





ZEITSCHRIFT 
PHYSIKALISCHE CHEMIE 


BEGRÜNDET VON 


WILH. OSTWALD us» J. H. VAN’T HOFF 


UNTER MITWIRKUNG VON 
ABEL-WıEn, BAUR-ZURICH, BENEDICKS-STOCKHOLM, BENNEWITZ-JENA, BILTZ HANNOVER, BJER 
RUM-KOPENHAGEN, BONHÖFFER-FRANKFURT A.M., BORN-GÖTTINGEN, BRAUNE-HANNOVER, BREDIG 
KARLSRUHE, BRÖNSTED-KOPENHAGEN, CENTNERSZWER-WARSCHAU, CHRISTIANSEN-KOPENHAGEN, 
COEHN-GÖTTINGEN, COHEN-UTRECHT, DEBYE-LEIPZIG, EBERT-WÜRZBURG, EGGERT-LEIPZIG, EUCKEN 
GÖTTINGEN, V. EULER-STOCKHOLM, FAJANS-MÜNCHEN, FOERSTER-DRESDEN, FRANCK-GÖTTINGEN, 
FREUNDLICH-BERLIN, FRUMKTIN-MosKAU, FÜRTH-PRAG, GERLACH-MÜNCHEN, H. GOLDSCHMIDT 
GÖTTINGEN, V.M.GOLDSCHMIDT-GOÖTTINGEN, GRIMM-LUDWIGSHAFEN, HABER-BERLIN, HAHN-BERLIN, 
v. HALBAN-ZURICH, HANTZSCH-DRESDEN, HENRI-MARSEILLE, HERTZ-BERLIN, HERZFELD-BALTI 
MORE, V. HEVESY-FREIBURG 1. BR., HINSHELWOOD-OXFORD, HUND-LEipzıG, HÜTTIG-PRAG, JOFFFR 
LENINGRAD, KALIMANN-BERLIN, KOSSEL-KIEL, KRÜGER -GREIFSWALD, LADENBURG - BERLIN, 
LANDE-TUBINGEN, LE BLANC-LEIPzIG, LE CHATELIER-PARIS, LONDON-BERLIN, LUTHER-DRESDEN, 
MARK-WIıENn, MECKE-HEIDELBERG, MEITNER-BERLIN, MEYER-GENF, MITTASCH-Oprrav, 
MOLES-MADRID, NERNST-BERLIN, J. UND W. NODDACK-BERLIN, PANETH-KÖNIGSBERG, POLANYI 
BERLIN, RIESENFELD - BERLIN, ROTH - BRAUNSCHWEIG, SCHMIDT- MÜNSTER, SCHOTTKY - BERLIN, 
SEMENOFF-LENINGRAD, SIEGBAHN-UpsaLa, SMEKAL-HALLE, SVEDBERG-UpsaLa, STERN 
HAMBURG, TAYLOR-PRINCETON, THIEL-MARBURG, TUBANDT-HALLE, VOLMER-BERLIN, WALDEN 
ROSTOCK, V. WARTENBERG - DanziG, WEGSCHEIDER -WIEN, WEIGERT - Leipzig, WINTHER 
KOPENHAGEN, WOLF-KIEL UND ANDEREN FACHGENOSSEN 


HERAUSGEGEBEN VON 
M. BODENSTEIN »- €. DRUCKER »- 6. JOOS - F. SIMON 


ABTEILUNG B 
CHEMIE DER ELEMENTARPROZESSE 
AUFBAU DER MATERIE 


SCHRIFTLEITUNG: 
M. BODENSTEIN - G.JOOS » F, SIMON 


BAND 19 


MIT 106 FIGUREN IM TEXT 





LEIPZIG 1952 » AKADEMISCHE VERLAGSGESELLSCHAFTM. B. H. 


PRINTED IN GERMANY 











Inhalt von Band 19. 
Heft 1. 


“usgegeben im September 1932 

Gustav F. Hüttig, Alecander Meller und Edelbert Lehmann, Aktive Oxyde. LIV. 
Die Geschwindigkeit des Zerfalls von Zinkcarbonat in Zinkoxyd und 
Kohlendioxyd Be IE h Pe 

K. Weber, Zur T'heorie der Fluorescenzauslöschung. (Mit 1 Figur im Text) 

K. Weber, Über die Absorptionsverteilung in Lösungen mit zwei absorbieren 
den Komponenten. Nach Versuchen von E. DRESNER und Frl. B. Acras. 
er a 

A. Langseth und J. Rud Nielsen, Über die Raman- und en des 
Kohlendioxyds. (Mit 1 Figur im Text). . PA 

H. Cassel und E. Glückauf, Über den Verlauf der Re aktion "zwise hen Stick- 
oxydul und Wasserstoff am Platinkontakt. (Mit 5 Figuren im Text) 

M. Straumanis, Das Wachstum von Metallkristallen im Metalldampf. Il 
(Mit 21 Figuren im Text) 

H. Conrad-Billroth, Die Absorption substituierter Benzole. I. Die Chlorreihe. 
(Mit 6 Figuren im Text) 

Druckfehlerberichtigung . 


Heft 2 und 
Ausgegeben im Oktober 1932 
M. Volmer und H. Froehlich, Der thermische Zerfall des Stickoxyduls. (Mit 
l Figur im Text) ee nie an ä 
M.Volmer und H. Froehlich, Der thermische Zerfall des Stickoxyduls. Wirkung 
der inerten Fremdgase He, Ar, O,. (Mit 1 Figur im Text) . 
Martha Tauber, Beiträge zur Kenntnis der katalytischen Äthylenhydrierung 
(Mit 2 Figuren im Text) . EEE wi 
Georg-Maria Schwab und Berta Eberle, Uber den Zerfall von Stickoxydul am 
glühenden Platin (zugleich Bemerkung zu der gleichnamigen Abhand 
lung II von H. Casser und E. GLücKkaur). (Mit 2 Figuren im Text 

D. Chilton und E. Rabinowitsch, Über das Spektrum des Jods im adsorbierten 
Zustand. (Mit 3 Figuren im Text) EEE 

J. Wellm, Über das Verhalten von flüssigem Nitrobenzol in der Nähe des 
Schmelzpunktes. (Mit 1 Figur im Text). Ar a 

Kurt Wohl und Michael Magat, Spezifische Wärme und Dissoziation von 
Gasen bei hohen Temperaturen. (Mit 1 Figur im Text) 

v. Hartel, N. Meer und M. Polanyi, Untersuchung der Reaktionssge schwindig 

keit von Chloralkylen mit Natriumdampf. (Mit 5 Figuren im Text). 

N. Meer und MM. Polanyi, Vergleich der Natriumdampfreaktion mit anderen 
organisch-chemischen Prozessen . TR 

E. Rabinowitsch, Über die Photobromierung des Be nzols. (Mit 6 Figuren im Text) 

E. Wigner, Über das Überschreiten von Potentialschwellen bei chemischen 
Reaktionen. (Mit 2 Figuren im Text) . . . .:.: 2 2 2 2 20. 

Heinrich Kuhn, Bemerkung zu den Arbeiten von E. LEDERLE über die spek 
troskopische Bestimmung von Elektronenaffinitäten 


Heft 4. 
Ausgegeben im November 1932. 

P. Goldfinger und H. D. Graf von Schweinitz, Über das Absorptionsspektrum 
und die Dissoziationskonstanten der arsenigen Säure, (7. Mitteilung über 
die Autoxydation.) (Mit 2 Figuren im Text). 

Eduard Hertel und Georg H. Römer, Röntgenographische "Untersuchung \ eines 
Falles von Chromoisomerie . EI EEETEM 

Otto Redlich, Trude Kurz und Peter Rosenfel Id, Über den Raman-Effekt der 
Molekeltypen XY, und XY 


164 
190 


203 


»10 
228 


231 








IV Inhalt von Band 19. 


Hugh M. Smallwood, Zur Anwendung der Dipolmomentdaten. (Mit 2 Figuren 
im Text) . a url Fa, wre En he ea Fa ER 

Günther Briegleb und T’heodor Schachowskoy, Über Bindungswärmen und Bin- 
dungsart organischer Molekülverbindungen. (3. Mitteilung über zwischen- 
molekulare Kraftwirkungen.) (Mit 3 Figuren im Text) 

O0. Kratky und K. Eckling, Über die Untersuchung mikroskopisc her Kristalle 
mit Röntgenstrahlen. III. Mitteilung: Das Mikroröntgengoniometer. 
(Mit 2 Figuren im Text). - . o 2 2 2.0 NE ee ar per 

Kurt Mendelssohn und John O. Closs, Calorimetrische Untersuchungen im Tem- 
peraturgebiet des flüssigen Heliums. (Mit 2 Figuren im Text) ' 

Peter A. Thiessen und Eva Ehrlich, Anderungen im Gefüge kristallisierter lang- 
kettiger fettsaurer Salze an den Schmelzpunkten von Stammsubstanzen. 
(Mit 2 Figuren im Text). 

Druckfehlerberichtigung 


Heft 5. 


Ausgegeben im Dezember 1932 


H. Braune und @. Engelbrecht, Über den Raman-Effekt einiger anorganischer 
Halogenide im flüssigen und gasförmigen Zustand. (Mit 1 Figur im Text) 

M.v. Stackelberg und F. Neumann, Die Kristallstruktur der Boride der Zu- 
sammensetzung MeB,. (Mit 1 Figur im Text) . . 

Wilhelm Klemm, Wilhelm Schüth und Mark v. Stackelberg, Magnetoc he mise che U nter- 
suchungen. VII. Über den Magnetismus der Boride der seltenen Erden 

M. Frankenthal, Über die Dielektrizitätskonstanten der wässerigen Lösungen 
einiger Aminosäuren und Polypeptide. (Mit 7 Figuren im Text). 

M. Krocsak und @. Schay, Hochverdünnte Flammen von MENTOR mit 
Halogenen. (Mit 7 Figuren im Text). ; 

E. Bartholom& und E. Teller, Modellmässige Bere« ‚hnung v von E igensc hwingungen 
organischer Kettenmoleküle. (Mit 2 Figuren im Text) . 


Heft 6. 
Ausgegeben im Dezember 1932 


Ernst Bergmann und Willibald Schütz, Dipolmoment einiger Verbindungen mit 
kumuliertem ungesättigtem System Te EEE 

Ernst Bergmann und Willibald Schütz, Dipolmomente einiger Derivate des 
Athylenoxyds. EERTE De a a 

Ernst Bergmann und W illibald Schütz, Die EDER einiger Organover- 
bindungen : 

F. Almasy und Th. Wagner „Jauregg, Die photoc he ‚mise he Ze rle ‚gung des pP hosgen- 
dampfes. (Mit 5 Figuren im Text). . x 

Gustav F. Hüttig und Edelbert Lehmann, Aktive Oxyde. Lv. Die ( Geschwin- 
digkeit des Zerfalls von Zinkoxalat in Zinkoxyd, Kohlendioxyd und 
Kohlenmonoxyd . DK 1 an 1 A I E Ka ee 

. Langseth und .J. Rud Nielsen, Über das Raman Spektrum des Kohlendioxyds. 

(Mit 2 Figuren im Text). . EEE DENE 

O. Hassel und E. Nweshagen, Ele ‚ktrische Momente einiger Cyclohexanderivate. 
(Mit 2 Figuren im Text) . 

E. Cremer und M, Polanyi, Eine Prüfung der „Tunneltheorie“ der heterogene n 
Katalyse am Beispiel der Hydrierung von Styrol 

I. Balandin, Über die logarithmische Beziehung zwischen den Konstanten 

der ARRHENIUSschen Gleichung. Aktivierungsenergie der Dehydrierung 
des ('yclohexans in Gegenwart verschieden dargestellter Nickelkataly- 
satoren. (Mit 2 Figuren im Text) r j 

Otto Stelling, Über die K-Röntgen: \bsorptionsspektren einiger C hlorverbindunge n 
in wässeriger Lösung. I. (Mit 3 Figuren im Text). 

Autorenregister von Band 19 


299 
302 





St 


seite 
242 
5.4 


=00 


97 


291 


299 


302 


366 





Aktive Oxyde. LIV'). 


Die Geschwindigkeit des Zerfalls von Zinkcarbonat in Zinkoxyd 
und Kohlendioxvd. 


\ on 
Gustav F. Hüttig, Alexander Meller und Edelbert Lehmann. 


(Eingegangen am 4. 7. 32.) 


Es wird die Kinetik der Reaktion ZnC'O, > ZnO+ CO, untersucht und hierbei 
werden vor allem auch die aktiven Zustände des entstehenden Zn® berücksichtigt. 
Die Versuche wurden an dem natürlich vorkommenden Mineral Smithsonit durch 
seführt. Es wurden sowohl die Zerfallsgeschwindigkeiten gemessen, welche im 
Vakuum beobachtet werden (,‚reine Zerfallsreaktion‘‘) als auch diejenigen bei An 
wesenheit von Kohlendioxyd in der Gasphase (‚Versuche mit Gegenreaktion‘“). 
Die bei den konstanten Temperaturen 460°, 445, 430° und 415 erhaltenen Ergeb 
nisse werden in Form von Tabellen mitgeteilt. Die in den Phasengrenzflächen 
ZnC Oz | ZnO liegenden Zn('O,-Moleküle haben eine viel grössere Zerfallsgeschwindig- 
keit als die übrigen ZnC’O,-Moleküle. Das Maximum der Zerfallsgeschwindigkeit 
wird erreicht, wenn diese Phasengrenzflächen ein Maximum erreichen. Dies ist 
bei der hier gewählten Versuchsanordnung zur Messung der reinen Zerfallsreaktion 
dann der Fall, wenn etwa 20% des im Bodenkörper enthaltenen Zinkcarbonats 
bereits zerfallen sind. Die Geschwindigkeit des weiteren Zerfalls ist proportional 
der ?/, Potenz der jeweils im Bodenkörper noch enthaltenen ZnC'O,-Menge. Das 
bedeutet, dass der Zerfall an der Oberfläche der ZnC’O,-Kristalle beginnt und lineaı 
gleichförmig gegen die Kristallmittelpunkte fortschreitet. Die Temperaturabhängig- 
keit des Proportionalitätsfaktors k der reinen Zerfallsgeschwindigkeit lässt sich in 
ler Form In & - B wiedergeben. Die Geschwindigkeit der Gegenreaktion ist 
proportional dem ÜO,-Druck und gleichfalls proportional der ?/, Potenz der im 
Bodenkörper noch unzersetzt vorhandenen Zn(’O,-Menge. Hierzu kommt der Ein- 
fluss der „aktiven Zustände‘, die das entstandene Zinkoxyd durchschreiten muss, 
bevor es in die instabile Form übergeht. Es wird der Zeitpunkt gerechnet, in welchem 
die Gesamtaktivität des ZnO ein Maximum erreicht. Zuletzt werden die Ergebniss: 


von Gleichrewichtsmessungen mitgeteilt. 


I. Fragestellung. 
Die älteren Untersuchungen über die Zerfallsgeschwindigkeit des 
Zinkcarbonats haben meist nur qualitativen Charakter?). Einige 


1) LIII: G. F. Hürrtiıs und K. ToıscHer, ‚Die Naturkonstanten des stabilen 
Zinkoxyds‘“‘, Z. anorg. Ch., befindet sich derzeit im Druck. L:G.F. Hürrıs, H. Rap- 
LER und H. Kırrter, Z. Elektrochem. 38, 442. 1932. 2) DOELTZ und GRAUMANN, 
Metallurgie 3, 444. 1906. FRTIEDRICH, Zbl. Min. Geol. u. Paläont. 1912, 617, 623, 658: 
Stahl u. Eisen 31, 1914. 1911. HEMPEL u. SCHUBERT, Z. Elektrochem. 18, 729. 1912. 
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messende Versuche führt B. BruZs!) aus, ohne eine Erklärung für 
das ungewohnte Verhalten geben zu können?). Mit der Kinetik des 
thermischen Zerfalls von Carbonaten befassen sich eine Anzahl von 
Arbeiten von M. ÜENTNERSZWER und Mitarbeitern?) und anderen 
Autoren. Von modernen Gesichtspunkten geleitet, wurde die all- 
gemeine Problematik dieses Reaktionstypes in neuerer Zeit mehrfach 
behandelt ®). 

Im nachfolgenden werden die Ergebnisse von Versuchen mit- 
geteilt, welche sich mit der Messung der Geschwindigkeit der Reaktion 
ZnCO, — ZnO + CO, befassen. Diese Versuche sind isotherm bei ver- 
schiedenen Temperaturen und unter verschiedenen Versuchsbedin- 
gungen, jedoch an stets den gleichen Präparaten durchgeführt worden. 

Wir haben schon früher die Beobachtung gemacht, dass ver- 
schiedene Zinkoxyde je nach ihrer Vorgeschichte sich untereinander 
sehr verschieden verhalten können. Solche Verschiedenheiten wurden 
festgestellt in bezug auf das katalytische Verhalten®), die Dichte ®), 
die Löslichkeit®), die selektive Sorption gegenüber Farbstoffen”) und 


1) B. BruZs, .J. physical Chem. 30, 689. 1926. 2) „No mathematical ex- 
pression could be found to describe this reaction neither by postulating intermediate 
reaction, nor assuming a heterogeneous catalysis by zink oxide“ (BruZs, loc. eit.). 
3) Vgl. z.B. M. CENTNERSZWER und L. Anprussow, Z. physikal. Ch. 111, 79. 
1924 (CdCO,). M. CENTNERSZWER und B. BruZs, Z. physikal. Ch. 114, 237. 1925 
(MgCO;); 115, 365. 1925 (MgCO,). M. CENTNERSZWER, G. FALK und A. AWERBUCH, 
2. physikal. Ch. 115, 29. 1925 (PbCO,). M. CENTNERSZWER und B. BruZs, J. physical 
Chem. 29, 733. 1925 (AgsCO,). L. Anprussow, Z. physikal. Ch. 116, $s1. 1925 
(CaCO;). M. CENTNERSZWER und B. BruZs, Z. physikal. Ch. 119, 405. 1926 (Cd O3); 
Mitt. Physikal.-chem. Labor. Lettl. Univ. 1926, Nr.7 (CdCO,), Nr.8 (Ag O5). 
M. CENTNERSZWER und A. AWERBUCH, Mitt. Physikal.-chem. Labor. Lettl. Univ. 
1926, Nr.8 (PbCO,). M. CENTNERSZWER und B. BruZs, Z. physikal. Ch. 123, 111. 
1926 (AgsC'O,). M. CENTNERSZWER und A. AWERBUCH, Z. physikal. Ch. 128, 127. 
1926 (AgsCO5). M. CENTNERSZWER und J. Krustınson, Z. physikal. Ch. 124, 225. 
1926 (AgsC'O,) 187. (Korngrösse); 132, 185. 1928. M. CENTNERSZWER, J.Chim. 
physique 27,9. 1930. J. Krustisson, Z. physikal. Ch. (A) 150, 314. 1930 (Ca O;). 
4) Wir greifen heraus die Arbeiten von LANGMUIR, J. Am. chem. Soc. 38, 222. 
1916. Lewis, Z. physikal. Ch. 52, 310. 1905. HınsueLwoop und Mitarbeiter, Phil. 
Mag. (6) 40, 569. 1920; Pr. Roy. Soc. (A) 99, 203. 1921; J. chem. Soc. London (I) 
119, 721. 1921. StEVERTS und THEBERATH, Z. physikal. Ch. 100, 463. 1922. CH. Sro- 
nım, Z. Elektrochem. 36, 439. 1930. E. RosEXKRANZ, Z. physikal. Ch. (B) 14, 407. 
1931. 5) G.F.Hürrie und 1. Fe#er, Z. anorg. Ch. 197, 129. 1931. G. F. Hürrıs, 
O. KosteELitz und I. Feuer, Z. anorg. Ch. 198, 206. 1931. 6) G. F. Hürrig und 


B. STEINER, Z. anorg. Ch. 198, 149. 1931. ?) G. F. Hürrtis und W. NEUSCHUL, 
Z. anorg. Ch. 198, 219. 1931. 
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Gasen!), die magnetischen Eigenschaften ?), die Ergebnisse der Dis- 
persoidanalyse®) und anderes. 

Für die vorliegenden Untersuchungen war vor allem auch die 
Frage massgebend nach der kausalen Verknüpfung zwischen den 
Charakteristiken der Reaktionsgeschwindigkeit einerseits und den 
Charakteristiken der bei der Zersetzung entstehenden Zinkoxyde 
andererseits. Eine solche Fragestellung ist neu. Sie bezieht sich 
zwangsläufig auch auf die von der Kinetik bedingten Reaktionsgleich- 
gewichte®). Der Ausgangspunkt dieser Untersuchungen liegt also bei 
den präparativen Problemen. Die von diesen geforderte Beschäfti 
gung mit kinetischen Fragen soll keinesfalls einer Behandlung von 


zuständigerer Seite vorgreifen oder eine solche einschränken. 


2. Das untersuchte Material. 

Verschiedentliche Versuche, reines Zinkearbonat (ZnCO,) künst- 
lich herzustellen, schlugen fehl. Wir haben also hierin die gleiche 
Erfahrung gemacht wie W.A.RorH und P. CsarrL’). Wir haben 
daher unsere Untersuchungen an den zwei folgenden Smithsonit- 
mineralien ausgeführt: 

Smithsonit A von dem Fundort Santander (Afrika) hatte 
auf Grund unserer Analyse die Zusammensetzung: ZnO 6424%, 
CO, 3505%, CaO 034%, Fe,0, 022%, SiO, 012%. 

Smithsonit B von dem Fundort Thasos zeigte die folgende 
analytisch-chemische Zusammensetzung: ZnO 6370%, UO, 3500 %, 
CaO 072%, F&,0, 026%, Si, 020%. 

Beide Mineralien waren gut kristallisiert, weiss, durchscheinend 
und liessen sich gut pulvern. 

Die Gesamtheit der Versuche wurde an beiden Mineralien durch- 
geführt und es wurden auch mehrfach Kontrollversuche durch andere 
Beobachter vorgenommen. Die beiden in gleicher Weise zerkleinerten 
Mineralien verhielten sich gegenüber unseren Untersuchungsmethoden 
praktisch vollkommen gleich; infolgedessen begnügen wir uns im 
folgenden mit der Mitteilung der an dem Smithsonit A beobachteten 


1) A. PETER u. A. MELLER u.a., derzeit noch unveröffentlicht. ?) H.Kırreı, 
derzeit noch unveröffentlicht. 3) E. HERRMANN, derzeit noch unveröffentlicht. 
4) Über die gemeinschaftlichen Ursachen der Lage der Gleichgewichtseinstellung, 
der Geschwindigkeit dieser Einstellung und der Fähigkeit dieses Systems zu reagieren 
und zu katalysieren vgl. G. F. Hürrtis, Z. Elektrochem. 87, 631. 1931. 5) W.A. 
toTH und P. CHaLL, Z. Elektrochem. 34, 193. 1928. 
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Messungen. Eine grössere, zur Durchführung sämtlicher Versuche 
ausreichende Menge dieses Minerals, wurde gepulvert, durch Sieben 
in mehrere Fraktionen zerlegt und jede Einwaage immer der gleichen 
Fraktion entnommen; die mikroskopische Beobachtung zeigte, dass 
innerhalb dieser Fraktion der Durchmesser der Körner zwischen den 
Grenzen 16 -10”*cm bis 13°2 -10”*cm lag und die Mehrzahl einen 


Durchmesser von 23 »10”* cm hatte. 


3. Die Versuchsanordnungen. 
Wir haben zwei verschiedene Versuchsanordnungen verwendet, 
welche wir als Anordnung ohne und mit Gegenreaktion unterscheiden 
wollen. 


Bei den Anordnungen ohne Gegenreaktion wird angestrebt, den von der 
Gegenreaktion nicht überlazerten Zerfallsvorgang zu untersuchen, also den Vor- 
gang, wie er stattfinden würde, wenn die Zersetzung in einem evakuierten Raume 
unendlicher Ausdehnung vor sich gehen würde. Für diese Zwecke verwendeten wir 
die Anordnungen la bzw. Ib. 

Die Anordnung la ist bereits früher!) von UÜH. SLONIM angewendet und be- 
schrieben worden. 

In der Anordnung Ib fällt eine bekannte, in einem Wägegläschen befindliche 
Menge Zinkcarbonat in ein auf die konstante Versuchstemperatur angeheiztes, 
vertikal gerichtetes, unten verschlossenes Glasrohr. Das aus dem elektrischen Ofen 
herausragende Ende dieses Rohres ist mit einem Glashahn versehen, durch welchen 
während der eigentlichen Versuchsdauer ständig evakuiert wird. Nach einer ge- 
messenen Zeit wird der Glashahn geschlossen und das ganze Rohr rasch auf Zimmer- 
temperatur gebracht. Da der Bodenkörper die nach der Schliessung des Hahnes 
allenfalls noch abgegebene Kohlendioxydmenge bei Zimmertemperatur wieder voll 
ständig resorbiert, gibt der Gewichtsverlust des Bodenkörpers die während der 
Versuchsdauer abgespaltene Menge Kohlendioxyd an. Dieser Versuch wird mehr- 
mals mit verschiedenen Versuchsdauern wiederholt. 

Bei der Anordnung mit Gegenreaktion verbleibt das abgespaltene Kohlen- 
dioxyd als Gasphase über dem Bodenkörper und beteiligt sich an der dem Zerfalls- 
vorgang entgegengesetzten Gegenreaktion um so mehr, je höher dieser Gasdruck 
wird. In der von uns hierzu verwendeten 

Anordnung II wurde eine abgewogene Menge des Zinkcarbonats bei kon 
stanter Temperatur in einem Raume von bekannter Grösse zersetzt und der Ver 
lauf der Zersetzung durch die an einem Manometer abgelesenen Drucke verfolgt. 
Zu Untersuchungen dieser Art eignet sich das Tensi-Eudiometer?). Die geeichte 
Apparatur gibt für jede Druckablesung auch sofort die analytische Zusammen- 
setzung des Bodenkörpers an. 

Sehr störend ist es, dass bei dem Übergang des Zinkcarbonats von der Zimmer- 


temperatur auf die konstante Versuchstemperatur bereits eine teilweise Zersetzung 


1) (u. SLonImM, Z. Elektrochem. 36, 444. 1930, Fig. 1. 2) 4. F. Hürttis, 
Z. anorg. Ch. 114, 161. 1920. 





T8) 
7 
n 
SS 
m 
N 


Mer- 


zung 


"TIG, 


Die Geschwindigkeit des Zerfalls von Zinkcearbonat usw. 5 


stattfindet. Um diesen Übelstand nach Möglichkeit auszuschalten, haben wir bei 
allen Anordnungen den Ofen mit dem für die Aufnahme der Substanz bestimmten 
Apparatteil zunächst ohne die Substanz auf die Versuchstemperatur gebracht und 
haben sie erst dann einfallen lassen. Dies geschah so, dass die Substanz in einem halb- 
geschlossenen Glasröhrchen eingewogen wurde und dieses an einem Platindraht im Re 
aktionsraum über dem Ofen schwebend, befestigt war. Das obere Ende des Drahtes 
hing an der Bohrung des Hahnes, welcher zu dem eigentlichen Tensieudiometerraum 
führt. Veranlasst durch eine leichte Drehung an dem Hahn fiel das Substanzgefäss 
in den vorgeheizten und mit Aluminiumpulver gepolsterten Teil der Apparatur. 
Einer besonderen Sorgfalt bedarf die Temperaturmessung. Wir haben in dieseı 
Beziehung eine grosse Anzahl Vorversuche ausgeführt, bei denen mit Thermo 
elementen und Thermometern an verschiedenen Stellen, bei verschieden rasch 
leiteten Reaktionen und unter verschiedenen Wärmeleitungsverhältnissen (z. B. Wan 
dungen aus Glas, Porzellan, Metall) die Temperatur während der Reaktion gemessen 
wurde. Nur zu einem Mischen des gepulverten Zinkcarbonats mit dem Metallpulveı 
konnten wir uns nicht entschliessen, da wir hierbei katalytische Beeinflussungen 
fürchteten. Wir können verbürgen, dass während des ganzen Reaktionsverlaufes 
ein in den Bodenkörper eingesenktes Thermoelement unabhängig von der Lage deı 
Lötstelle, die in den nachfolgenden Zusammenstellungen angegebenen Temperaturen 
innerhalb —1" zeigte. Nicht verbürgen können wir, dass diese Messungen nicht 
vielleicht Mittelwerten der Temperatur entsprechen oder die gemessene Temperatur 
der Temperatur der Körner an der Oberfläche zukam, während die in das Innere 
der einzelnen Körner fortschreitende Reaktion daselbst als stationären Zustand 
etwas tiefere Temperaturen hielt. Dies bedeutet immer die prinzipielle Schwierig- 
keit bei der Konstanthaltung der Temperatur während des Verlaufes von Reak 
tionen mit merklicher Wärmetönung. Aus der Unabhängigkeit der Ergebnisse von 
der Wärmeleitfähigkeit des Gefässmaterials und aus der Diskussion der Ergebnisse 
selbst darf jedoch gefolgert werden, dass eine nennenswerte Beeinflussung unserer 


Ergebnisse durch derartige Temperaturinhomogenitäten unwahrscheinlich ist. 


4. Die Versuchsergebnisse 
sind in der Tabelle 1 mitgeteilt. Nur die Zeilen 5 und 9 enthalten 
Rechenwerte, welche in den späteren Abschnitten erläutert werden. 
Sämtliche Versuchsreihen sind in der gleichen Weise bei den Tem 
peraturen 460°, 445°, 430° und 415° ausgeführt worden. Für jede 
Temperatur wurden die Beobachtungen bei dem Verlauf ohne Gegen- 
reaktion (in der Anordnung Ia und Ib) und mit Gegenreaktion (in 
der Anordnung Il) vorgenommen. Es bedeutet n die Anzahl Mole 
C'O,, welche in dem Bodenkörper zur Zeit r (Sekunden) auf je 1 Mol 
(esamt-ZnO enthalten sind; die stöchiometrisch formulierte Angabe 
ZnO » nC'O, gibt also die jeweilige Bruttozusammensetzung des Boden- 
körpers an. Eine langjährige Beschäftigung mit diesem System'), 


!) Vgl. vor allem die zusammenfassende Mitteilung von G.F. Hürris und 
K. ToIscHER, loc. cit. 
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insbesondere auch die röntgenspektroskopische Untersuchung teilweise 
zersetzter Produkte zeigt an, dass vom Standpunkt der klassischen 
physikalischen Chemie aus gesehen im Bodenkörper während des 
Abbaues stets zwei Phasen konstanter Zusammensetzung (ZnCO, 


. i . BR: 2% i 
und ZnO) vorliegen. Es bedeutet ferner die „„Zersetzungsgeschwin- 


dı 
digkeit“, d.h. die Anzahl Mole ZnC'O,, welche in einer Sekunde zer- 
fallen, wenn im Bodenkörper noch » Mole (CO, enthalten sind; diese 
Angaben beziehen sich auf 1 Mol ZnCO, Ausgangssubstanz. Es be- 
deutet schliesslich für die mit Gegenreaktion ausgeführten Versuchs- 
reihen p (mm) den jeweils über dem Bodenkörper lastenden ('O,-Druck. 


Bei sämtlichen hier mitgeteilten Versuchsreihen betrug die Einwaage = a 
0°0100 Mole ZnÜ’O3. Bei der Versuchsanordnung la hatten die beiden symme- 
trisch gestellten Gefässe den Rauminhalt von V, = 147'7 cm? bzw. V, = 1468 em? 
und der Druck, auf den man das ('O, vor einem jeden Abpumpen einstellen liess, 
betrug 20 mm. Bei den Temperaturen 460°, 445° und allenfalls auch noch 430 
zeitigten die Versuchsanordnungen la und Ib praktisch die gleichen Ergebnisse. 
Bei der Temperatur von 415° werden jedoch in der Versuchsanordnung la merklich 
niedrigere Zersetzungsgeschwindigkeiten beobachtet als in der Anordnung Ib. Das 
Auftreten solcher Effekte ist selbstverständlich. Während die Anordnung Ib in der 
angestrebten Weise dauernd das Vakuum über dem Bodenkörper hält, ist man 
bei der Anordnung la gezwungen, den Druck jedesmal bis zu einem bestimmten, 
wenn auch kleinen Wert (bei uns z. B. 20 mm) ansteigen zu lassen. Die uner- 
wünschte Wirkung der Gegenreaktion dieses Druckes wird um so mehr in Erschei- 
nung treten, je niedriger der Gleichgewichtsdruck ist, dem das System zustrebt; 
dieser Gleichgewichtsdruck sinkt aber rasch mit fallender Reaktionstemperatur. 
Als massgebend für die Zersetzungsvorgänge ohne Gegenreaktion ist demnach das 
Verhalten in der Anordnung 1b anzusehen, wohingegen die Ergebnisse der viel 
bequemer zu handhabenden Anordnung la als willkommene Kontrollversuche an- 
zusehen sind. 

Bei der Versuchsanordnung II betrug das Volumen des Tensi-KEudiometers im 
evakuierten Zustand 846°4 cm?, 

Die Ergebnisse einer grösseren Zahl von Versuchsreihen, die 
weniger planmässig durchgeführt wurden, sind in der vorliegenden 
Mitteilung nicht aufgenommen worden. Sie führten zu den gleichen 
Schlussfolgerungen in qualitativer und quantitativer Beziehung. Die 
Zahl der Beobachtungen innerhalb einer Versuchsreihe war stets sehr 
gross. Sie betrug z. B. bei der bei der Temperatur von 430° aus- 
geführten, in Zeile 2 angegebenen Versuchsreihe 62 Ablesungen. In 
der hier mitgeteilten Tabelle 1 sind nur diejenigen (allenfalls durch 
Interpolation erhaltenen) Beobachtungen angegeben, welche den 
Zehnteln der n-Werte entsprechen. Die diesen zugehörigen Zer- 


TEE 
SR 
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den .- a a rm 
7 sind nicht der vorliegenden Tabelle, 
T 

sondern den ursprünglich mit Beobachtungsdaten viel dichter be- 


setzungsgeschwindigkeiten 


setzten Originaltabellen entnommen. 


5. Der Einfluss der besonderen Beschaffenheit und Grösse der zwischen 
Zinkcarbonat und Zinkoxyd entstehenden Phasengrenzflächen auf die 
Zersetzungsgeschwindigkeit. 

Die beobachteten Zersetzungsgeschwindigkeiten sind die Ge- 
schwindigkeiten, mit welchen das Zinkcarbonat aus dem Bodenkörper 
Kohlendioxyd abgibt (= reine Zerfallsreaktion), vermindert um die 
Geschwindigkeit, mit der das bei dem Zerfall gebildete Zinkoxyd 
wieder Kohlendioxyd aus der Gasphase addiert (= Gegenreaktion). 
Die in der Tabelle 1 in den Zeilen 1 bis einschliesslich 4 mitgeteilten 
Versuchsreihen schalten die Gegenreaktion aus, so dass hier die reine 
Zerfallsreaktion zur Beobachtung gelangte. 

Bei allen Versuchsreihen wurden die maximalen Zersetzungs- 
geschwindigkeiten nicht zu Beginn der Reaktion (also nicht bei n =1, 
wie dies etwa bei einer reinen monomolekularen Reaktion der Fall 
sein müsste) beobachtet, sondern erst, wenn die Zersetzung etwa bis 
zu dem Wert n =0'8 fortgeschritten war; bei dem bei 415° ausgeführten 
Versuch liegt dieser n-Wert etwas höher. 

Diese Verschiebung in der Lage des Geschwindigkeitsmaximums 
von dem Wert n=1 in der Richtung gegen niedere Werte muss sicher 
zum Teil dadurch erklärt werden, dass die Substanz bei unseren Ver- 
suchsanordnungen erst niedere Temperaturen mit geringen Zer- 
setzungsgeschwindigkeiten durchschreiten muss, bevor sie die kon- 
stante Versuchstemperatur erreicht. In mehrfacher Art kann jedoch 
nachgewiesen werden, dass auch bei Eliminierung dieses Nachhinkens 
der Temperatur das Maximum der Zersetzungsgeschwindigkeit nicht 
ganz zu Beginn der Zersetzungsvorgänge liegt. Solche Erscheinungen 
sind auch an vielen anderen Zersetzungsvorgängen beobachtet!) 
und als ‚„‚Induktions“- oder .„‚Inkubationsvorgänge‘“ bezeichnet worden. 

Eine sehr bestimmte Deutung dieser Erscheinungen geben 
M. CENTNERSZWER und B. Bruiz z. B. für das Cadmiumcarbo- 


!) Auch in unserem Institut sind viele solche Beobachtungen gemacht worden, 
z.B. an dem System La,;0, H,O (G. F. Hürris und M. Kantor, Z. anorg. Ch. 
202, 423. 1931) oder an dem System MgO H,O (G. F. Hürrıs, Z. Elektrochem. #7, 
633. 1931) und andere, bezüglich der thermischen Dissoziation von MqJ, 4 NH 


vel. W. Bıutz und G. F. Hüte, Z. anorg. Ch. 119, 121. 1921. 
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nat!). Es wird angenommen, dass das Cadmiumcarbonat eine Umwand- 
lung erleidet, deren Temperatur in der Nähe der Dissoziationstempe- 
ratur liegt, wobei das «-CdC'O, (welches bei niedrigen Temperaturen 
beständig ist) keine Dissoziation erleidet und nur das (bei höheren 
Temperaturen beständige) 5-CdCO, nach einer Reaktion erster Ord- 
nung zerfällt. Bei dem Zinkcarbonat verbietet die Gesamtheit der 
Beobachtungen (z. B. die röntgenographischen Untersuchungen) die 
Annahme zweier im kristallographischen Sinn verschiedener ZnÜ'Q,- 
Modifikationen. Es kann vermutet werden, dass sieh das gleiche 
Ergebnis auch bei Untersuchungen des CdCO, herausstellen würde. 
Überdies ist auch die Beobachtung von CENTNERSZWER und BruZs, 
derzufolge ein partiell zersetztes Präparat bei nochmaligem Erwärmen 
keine Induktionsperiode mehr aufweist, ihrer Erklärung hinderlich. 
Das würde bedeuten, dass gerade die Reaktionsrichtung, die zu dem 
einzigen wohlbekannten CdCO, führt, nicht realisiert werden kann. 

Wir wollen deshalb den Gedanken von ÜENTNERSZWER und BRUZS 
auf unseren Fall in der Weise übertragen, dass wir mit «-ZnCÜ'O, die- 
jenigen Moleküle bezeichnen, welche in ihrem Gitterverband nur 
wieder an ZnCO,-Moleküle grenzen, während wir als 3-ZnCO, die- 
jenigen ZnCO,-Moleküle bezeichnen, welche in den an ZnO grenzenden 
Phasengrenzflächen liegen. Dadurch sind die oben genannten Schwie- 
rigkeiten beseitigt, der Anschluss an eine Reihe anderer Erschei- 


nungen wie z.B. vor allem derjenigen der katalytischen Wirk- 
samkeit ist hergestellt und den von der Kinetik a priori geforderten 


Unterscheidungen dieser Art ist Genüge getan. Sehen wir von weiteren 
Differenzierungen innerhalb des «-Zn(CO, bzw. P-ZnCO, ab?), so ver- 
hält sich der Bodenkörper so, als ob zwei verschiedene, jedoch in 
der Richtung «-ZnCO, — B-ZnCO, ineinander umwandelbare Modifi- 
kationen vorliegen würden, von denen jede für sich im komplikations- 
freien Fall der Gleichung (1) gehorcht, also 

dn 


di k.(a-ZnCO,) + k3(P-ZnCO,). (1) 


Hierbei wird %k, sehr klein sein im Vergleich zu k,. Eine direkte 


I) M. CENTNERSZWER und B. BruZs, Mitt. Physikal.-chem. Labor. Lettl. Univ. 
1926, Nr. 7, 488; Z. physikal. Ch. 119, 405. 1926. 2) Dass sich bei einer tiefer- 
gehenden Behandlung auch solche weitere Differenzierungen als wesentlich erweisen 
könnten, darf aus den Ausführungen von G.-M. ScHhwAagB und E. PırerschH (vgl. 
z.B. Z. Elektrochem. 35, 573. 1929) gefolgert werden (vgl. auch den nächsten Ab- 
schnitt). 
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Bestimmung des k, wäre unter Benutzung völlig gesunder Kristalle 
nach einer schon früher angegebenen Methode denkbar!). 

Mit der obigen Deutung der beiden Modifikationen «-ZnCO, und 
B-ZnCO, steht auch im Einklang die Beobachtung, dass bei einem 
thermischen Abbau eines groben Kristallpulvers von Calecit es bei 
vorsichtiger Versuchsführung Zeiten geben kann, in denen einzelne 
Körner schon vollständig zu (a0 umgewandelt sind, während andere 
Körner noch aus völlig unangegriffenem CaCO, bestehen ?). 

Innerhalb des «-ZnCO, wäre zu unterscheiden zwischen den- 
jenigen Molekülen, welche sich im Innern der Kristalle befinden 
(= «@,-ZnCO,) und denjenigen, welche an der in Berührung mit der 
(asphase stehenden Oberfläche liegen (= «-ZnC'O,). Auch die Mole- 
küle @,-ZnCO, müssen in bezug auf eine Zerfallsgleichung von der 
Form der Gleichung (1) eine andere und zwar erheblich kleinere 
Zerfallskonstante haben als die an der Oberfläche liegenden Moleküle 
a-ZnCO,. Dies bedeutet, dass sich der Zerfall der «-ZnCO,-Moleküle 
praktisch nur an der Oberfläche zu vollziehen braucht. Zerfällt ein 
Molekül an der Oberfläche, so werden die unmittelbar daneben und 
darunter liegenden ZnCO,-Moleküle in die reaktionsfreudige Form 
P-ZnCO, übergeführt. Auf Grund der wohlbegründeten Anschauungen 
von SCHWAB und PIETSCH (loc. cit.) muss angenommen werden, dass 
sich nun die Zersetzung sehr rasch längs der Kanten und Risse über 
die ganze Kristalloberfläche verbreitet, hingegen langsamer in die 
Tiefe dringt. Es wird also verhältnismässig rasch ein Zustand erreicht 
werden, bei welchem jeder Zinkcarbonatkristall von einer sehr dünnen 
Schicht Zinkoxyd umhüllt ist. Das ist der Zeitpunkt, in welchem 
die Grösse der zwischen Zinkcarbonat und Zinkoxyd be- 
stehenden Phasengrenzflächen ein Maximum erreicht. In 
unserer Bezeichnungsweise heisst dies, dass hier die Molekülgattung 
&-ZnCO, völlig verschwunden ist und die Menge der Moleküle 5-ZnCO, 
im Bodenkörper ein Maximum erreicht. Dieser Zustand muss also 


F r : . z } 8 
auch mit einem Maximum der Zerfallsgeschwindigkeit ] 
dı 


zusammenfallen (vgl. z. B. Gleichung (1)). Dieses Maximum wurde 
von uns immer bald nach Beginn der Reaktion beobachtet. Agenzien, 
welche nur als selektive Sorptiva auf die Oberfläche wirkten, zeigten 
gleichfalls kurz nach Reaktionsbeginn gegenüber diesem Bodenkörper 


1) G. F. Hürrıs und M. LEwinTer, Z. angew. Ch. 41, 1041. 1928, Versuchs 
reihe XILI. 2) G. F. Hürrig und M. LEwINTeER, Z. angew. Ch. 41, 1034. 1928. 
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das gleiche Verhalten wie gegenüber einem vollständig abgebauten 
Bodenkörper, wohingegen der gar nicht zersetzte Bodenkörper sich 
grundsätzlich anders verhielt. 

Will man bei einer bestimmten konstanten Temperatur ein 
Präparat von maximaler Grösse der Phasengrenzflächen 
herstellen. so muss die in Zersetzung befindliche Substanz rasch 
auf Zimmertemperatur abgeschreckt werden, wenn die Zersetzungs- 
geschwindigkeit eben durch ein Maximum hindurchgeht. Wenn eine 
Substanz ohne alle Zersetzungsvorgänge lagert. so wird mit der Zeit 
als Folge von Rekristallisationsvorgängen eine allmähliche Verminde- 
rung der Grösse der Phasengrenzflächen stattfinden; ihrem Wesen 
nach wäre dieser Vorgang als eine Lösung derjenigen ‚Verzahnung‘ 
zu deuten, in welcher die ZnO- und ZnÜO,-Moleküle in den Phasen- 
grenzflächen untereinander festgehalten werden. Dieser Vorgang führt 
schliesslich zu einem Präparat, das sich in seinen Eigenschaften von 
einem blossen Gemisch von Zinkoxyd und Zinkcarbonatkristallen 
nicht mehr unterscheidet. Die Geschwindigkeit dieses ‚„„Entzahnungs““- 
vorganges ist in ruhiger Lage bei Zimmertemperatur kaum feststellbar 
und auch bei höheren Temperaturen nur gering. 

Von den Eigenschaften der Phasengrenzflächen und ihrem Maxi- 
mum müssen begrifflich scharf unterschieden werden diejenigen Eigen- 
schaften und deren maximales Auftreten, welche von der Aktivität 
des gesamten durch Zersetzung entstandenen Zinkoxyds herrühren. 
Diese Erscheinungen und ihr Einfluss auf die Zerfallsgeschwindigkeit 
wird in dem Abschn. 8 erörtert. 


6. Der Verlauf der Zersetzungsgeschwindigkeiten nach Überschreitung 
des Zustandes maximaler Grösse der Phasengrenzflächen. 

Wir konnten im vorigen Abschnitt feststellen, dass bei allen 
unseren Versuchsreihen ohne Gegenreaktion die maximale Grösse der 
zwischen Zinkearbonat und Zinkoxyd entstehenden Phasengrenz- 
flächen etwa bei einem Wert n=0'8 oder etwas darüber erreicht 
wird. Von hier ab folgen bei der weiteren Zersetzung die Reaktions- 
geschwindigkeiten der Gleichung 

dn 
dı 


Hierbei bedeutet k bei gleichbleibender Temperatur eine Konstante. 


k-n’s 


Die naturwissenschaftliche Bedeutung dieser Gleichung lässt sich 
unschwer aus dem im vorigen Abschnitt dargelegten Vorstellungskreis 
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oleern: Im Zustand der maximalen Grösse der Phasengrenzflächen 
iegen nach den früheren Ausführungen Zinkcarbonatkristalle vor, 
welche mit einer sehr dünnen Schicht von Zinkoxyd völlig überzogen 
ind. Bedenken wir, dass die jeweils im Bodenkörper befindliche 
\nzahl Mole Zinkcarbonat =n proportional sein muss dem Volumen 
derselben, stellen wir ferner das Letztere durch seine Linearaus- 
lehnung =r dar, so dass gilt n=&k’-r? und machen wir schliesslich 
die hier einzig mögliche Annahme, dass der Zersetzungsvorgang gegen 
den Kern gleichförmig fortschreitet, also Tr const gilt, so ergibt 
sich durch Umformung daraus die obige Gleichung. Diese Gleichung 
besagt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der in den 
Phasengrenzflächen liegenden Anzahl Moleküle ZnCO, ist: hierbei 
wird gefordert, dass die einzelnen Partikelchen untereinander gleich- 
gross sind und sich von der Gestalt einer Kugel oder eines regulären 
Körpers nicht allzuweit unterscheiden. Die bis zu einem gewissen 
Grad wohl unvermeidlichen Abweichungen von dieser Forderung sind 
eine der Ursachen für die kleinen völlig unregelmässig verteilten Ab- 
weichungen der beobachteten von den berechneten Kurven. Irgend- 
welche Anzeichen über einen Einfluss von Diffusionsvorgängen auf 
den Verlauf der Geschwindigkeiten konnte kaum festgestellt werden. 
Mit Rücksicht auf das viel geringere Molekularvolumen des Zink 
oxyds im Vergleich zu demjenigen des Zinkcarbonats und die dadurch 
bedingte Porosität der das Zinkcarbonat umhüllenden Zinkoxyd 
schalen ist das Auftreten eines Diffusionseffektes in merklichem Aus 
masse auch wenig wahrscheinlich. 

Eine besondere Belastungsprobe für die Zuständigkeit der obigen 
Gleichung ist es, wenn man versucht den Proportionalitätsfaktor % 
als eine Temperaturfunktion darzustellen, wie sie dem kinetischen 
= +B. 

In der Tabelle 1 sind für jede Temperatur unter die ohne Gegen- 


Vorstellungskreis entspricht, also In % 


. . RE BEE . r . 
reaktion beobachteten Werte für ; diejenigen Werte eingesetzt, die 
adı ' \ 


nach der Gleichung 12208 
dn . + 30°58 

10° = ns-i 1 (2) 
dı 
berechnet wurden. Man sieht, dass die so berechneten und beob- 
achteten Werte für alle Temperaturen in dem Gebiet n 0:8 
bis n=0'1 sehr befriedigend übereinstimmen. Es ist somit möglich 
mit Hilfe der Gleichung (2) und nur zweier individueller Konstanten 
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den Zersetzungsvorgang (ohne Gegenreaktion) sowohl in der Ab 
hängigkeit von der Temperatur als auch von der Zusammensetzung 
des Bodenkörpers darzustellen. Überdies sieht der kinetische Vor- 
stellungskreis in der Grösse R -19340 — 38400 cal eine Energiegrösse 
von bestimmter naturwissenschaftlicher Bedeutung. 

In der gleichen Weise war die Gesamtheit unserer an dem Smith- 
sonit B (vgl. Abschn. 2) angestellten Beobachtungen wiedergebbar 
durch die Gleichung (2) und den Konstanten 19210 bzw. 3144, welche 
sich in der praktischen Auswirkung kaum von den für den Smithsonit A 
zuständigen Konstanten unterscheiden. Die Verschiedenheit der Her 
kunft und insbesondere gewisser Verschiedenheiten in der Quantität 
der Verunreinigungen war hier ohne merklichen Einfluss auf die Zer 
fallsgeschwindigkeiten. Wichtig ist ferner, dass die Versuche mit dem 
Smithsonit B in dem Temperaturgebiet 425° bis 375° ausgeführt 
wurden, so dass die Gültigkeit unserer Gleichung (2) in der Richtung 
gegen die tieferen Temperaturen eine Erweiterung erfährt. 

Es scheint uns die Annahme berechtigt, dass innerhalb des Gültig- 
keitsbereiches der Gleichung (2) sich die Zersetzungsvorgänge im 
wesentlichen so abspielen, wie sie bei der rationellen Ableitung dieser 
Gleichung (vgl. den 2. Absatz dieses Abschnitts) vorausgesetzt wurden. 
Gegen diese Deutung kann der Einwand erhoben werden, dass die 
dn 
la: 


Reaktion tatsächlich monomolekular kn) verläuft und dass 


der beobachtete Exponent ?/, lediglich dadurch zustande kommt, 
dass im Innern der Partikelchen eine niederere Temperatur herrscht 
als an ihrer Oberfläche und dem Thermometer und infolgedessen 
gegenüber einem monomolekularen Zerfall anscheinend in dem Masse 
eine Verlangsamung eintritt, als der Zerfall gegen die Partikelmitten 
fortschreitet. Eine solche Deutung erscheint uns auf Grund der 
(Gesamtheit unserer Erfahrungen sehr unwahrscheinlich, ist aber in 
eindeutiger Weise schwer widerlegbar. Über unsere, zur Klärung 
dieser Frage ausgeführten Experimente ist schon früher (letzter Ab- 
satz des Abschn. 3) berichtet worden. 

Schliesslich sei betont, dass sich unsere beobachteten Werte weder 

i . dn a a . 
durch eine Relation (, kn) noch vielleicht durch eine solche aus 
aı 

Diffusionsvorstellungen abgeleitete Relation von der Form 


dn 


dı nn 





di 
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m 
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‚uch nur bei einer einzigen Temperatur halbwegs befriedigend wieder- 
seben lassen. Andererseits wäre es unzulässig, die Anwendbarkeit der 
Gleichung (2) auf jedweden thermischen Zerfall vom vorliegenden 
['vpus insbesondere auf alle Zerfallsreaktionen von Carbonaten an- 
zunehmen. ÜENTNERSZWER (loc. cit.) hat für frisch gefälltes Cadmium- 
carbonat und SLonIm (loc. cit.) für Caleit einen monomolekularen 


dn 


Zerfall FF k*n) beobachtet. Es scheint, dass der letztere Zerfalls- 
typus bei frisch und rasch gefällten Präparaten, bei denen sich die 
Moleküle angesichts zahlreicher Kristallbaufehler den an der Ober- 
fläche liegenden Molekülen ähnlich verhalten, ferner bei Zersetzungen 
bei sehr hohen Temperaturen und vielleicht auch bei Bodenkörpern 
mit sehr hohem Dispersitätsgrad, zuständig ist. Ein Verhalten, wie 
es durch die Gleichung (2) gekennzeichnet ist, dürfte hingegen bei 
den reinen, vollständig zu Ende gealterten Präparaten mit niedriger 
Zersetzungstemperatur zutreffen. 


7. Die Zersetzungsgeschwindigkeiten bei dem Zerfall mit Gegenreaktion. 

Bei dem System ZnC’O, ZnO CO, können nach einer endgültigen 
Gleichgewichtseinstellung im Bodenkörper nur feste Phasen konstanter 
Zusammensetzung enthalten sein; es sind dies das stabile, inaktive 
ZnCO, bzw. ZnO. Bei einem so gekennzeichneten System muss der 
endgültige Gleichgewichtsdruck unabhängig sein von der relativen 
und absoluten Menge der beiden im Bodenkörper vertretenen Phasen. 
Es muss daher!) die Geschwindigkeit der Gegenreaktion derselben 
Grösse proportional sein, wie die Geschwindigkeit der reinen Zerfalls- 
reaktion. Macht man überdies die sehr naheliegende und für den 
Zerfall des CaCO, von SLoNnIm als zutreffend bewiesene Annahme, 
derzufolge die Geschwindigkeit der Gegenreaktion auch proportional 
dem Gasdruck p ist, so wird für diesen allgemeinen Fall die resultie- 
rende Zerfallsgeschwindigkeit bei einer konstanten Temperatur ge- 
seben sein durch den Ausdruck 

2 10° = kn’ — ky-p-n" 

Setzt man für das erste Glied auf der rechten Seite die durch 
die Gleichung (2) (vorigen Abschnitt) gegebenen speziellen Zahlen ein, 
so ergibt sich 10340 

dn — —— + 30'58 


:10° !3.e I - n"-.n-k. 3 
dı l ne n.D-k; (3) 


ı) Vgl. CH. SLonim, Z. Elektrochem. 36, 446. 1930, zweite Spalte oben. 
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Wenn man für unsere Versuchstemperaturen für &k’ die folgenden 
Werte einsetzt k).= 0130, k,=011l, A, 00830 und für 
ki 


0'0614, so berechnen sich auf dieser Grundlage die Zerfalls- 
geschwindigkeiten, wie sie in der Tabelle 1 in den Zeilen 9 wieder 


„’ 
460 


gegeben sind. Der Vergleich mit den beobachteten Werten lehrt, 
dass dieselben durch die Gleichung (3) bei den n-Werten < 0'8 sehı 
gut wiedergeben werden; nennenswertere Abweichungen ergeben sich 
nur bei einzelnen Werten der bei 430° ausgeführten Versuchsreihe. 


Ss. Die Aktivität des im Abbau entstandenen Zinkoxyds. 

Die Überlegungen, welche zur Aufstellung der Gleichung (3) führ- 
ten, sind unabhängig von der Art der Deutung, welche man der Glei- 
chung (2) (vorletzter Absatz des Abschn. 6) gibt. Die Gleichung (3) 
ist eine von der Thermodynamik geforderte notwendige Folgerung aus 
der Gleichung (2), auch wenn die Gleichung (2) nur rein empirischen 
Charakter hätte. 

Andererseits besitzt die Gleichung (3) offenkundige Mängel: Sie 
gibt die bei 430° mit Gegenreaktion beobachteten Geschwindigkeiten 
nur in dem Gebiet etwa n —0'3 bis 0°6 richtig wieder (vgl. die Tabelle 1); 
es ist ferner nicht möglich, die Abhängigkeit der Konstanten k’ von 
der Temperatur durch eine einfache logarithmische Funktion aus- 
zudrücken, wie dies für die Konstante %k (vgl. die Gleichung (2) im 
Abschn. 6) völlig zwangslos durchführbar war. 

Die Unvollkommenheit in der Erfassung des wahren Verlaufes 
durch die Gleichung (3) beruht auf der Annahme, dass das im Abbau 
entstandene und nicht mehr in den Phasengrenzflächen befindliche 
Zinkoxyd sich auch an der Gegenreaktion’ überhaupt nicht mehr be- 
teiligt. Diese Voraussetzung würde für ein stabiles, also vollständig 
gealtertes grobkörniges Zinkoxyd zutreffen; sie trifft nicht zu für die 
aktiven Formen, in denen das Zinkoxyd in seinen ersten Lebensaltern 
auftritt. Der grössere Energieinhalt, welchen das noch nicht zu Ende 
gealterte Zinkoxyd im Vergleich zu seiner stabilen Form besitzt, kann 
in mannigfacher Weise in Erscheinung treten; so z.B. durch eine 
grössere Reaktivität oder eine grössere Wirksamkeit als Katalysator!) 
und Sorbens?), durch grössere Löslichkeit?), Räumigkeit?), ebenso 


1) G. F. Hürttig und I. Fe#er, Z. anorg. Ch. 197, 129. 1931. G.F. Hürris, 


O0. Kosteuitz und 1. FEHRR, Z. anorg. Ch. 198, 206. 1931. E. Rosenkranz, Z. phy- 
sikal. Ch. (B) 14, 407. 1931. 2) G. F. Hürrıs und W. NeuscHuL, Z. anorg. Ch. 


198. 219. 1931. 3) 4. F. Hürris und B. STEINER, Z. anorg. Ch. 199, 149. 1931. 
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tellen sich, insolang derartige aktive Abbauformen vorliegen, andere 
Gleichgewichtsdrucke ein!). Für die vorliegenden reaktionskinetischen 
Fragen ist die im nachfolgenden Abschnitt beschriebene direkte und 
‚ahlenmässige Beobachtung wichtig, derzufolge die aktiven Zink 
oxydformen eine stärkere, also von Null verschiedene Beteiligung an 
der Gegenreaktion aufweisen. 

Ein Ausdruck für die in der Anordnung II (vgl. Abschn. 3) in 
Erscheinung tretenden Geschwindigkeiten müsste demnach für eine 
estimmte konstante Temperatur die Form haben 

7.108 kn) k".p-.n‘ 2, (4) 
wobei x die Verzögerung der beobachteten Zerfallsgeschwindiekeit in 
folge der Anwesenheit von demjenigen aktiven Zinkoxyd ist, welches 
sich mit dem Zinkcarbonat in keiner Berührung (Verzahnung) mehr 
befindet (= ‚freies Zinkoxyd‘“). 

Dieser Wert x wird um so grösser sein, je grösser der Druck =p 


und je grösser die gesamte Aktivität A des Bodenkörpers ist. Man 


wird also x = A » psetzen können, durch welchen Ausdruck die Grösse A 
einstweilen nach Menge und Mass auch definiert sein möge. Will man 
die (mittlere) Aktivität eines Moles Zinkoxyd haben (= ‚spezifische 
\ktivität‘“), so ist dies =a in Zu setzen. 

t) 


Für die bei 430° mit Gegenreaktion ausgeführten Versuchsreihen 
sind die beobachteten Zerfallsgeschwindigkeiten in der 8. Zeile der 
Tabelle 1 angegeben. Der Ausdruck &k » n’ stellt die Zerfallsgeschwin- 
digkeit ohne Gegenreaktion dar, wie sie als Rechenwert für die gleiche 
Temperatur in der 5. Zeile enthalten ist. Die 7. Zeile enthält die 
beobachteten p-Werte. Die Konstante k” ist unbekannt. Es sind 
im Prinzip Wege denkbar, welche namentlich aus den Zuständen, 
welche Gleichgewichte oder Pseudogleichgewichte darstellen, diese 
Konstante zu errechnen gestatten; hierfür ist aber einstweilen das 
vorliegende experimentelle Material nicht ausreichend. Wir setzen 
willkürlich %” = 0'0364; dies bedeutet, dass wir den Nullpunkt der 
Zählung für die x-Werte willkürlich gewählt haben, statt ihn mit dem 
dem stabilen Zinkoxyd zukommenden Zustande zu identifizieren. Die 
Vergleichbarkeit der x-Werte untereinander bleibt dadurch unberührt. 


I) ('y. Sonim, Z. Elektrochem. 36. 439. 1930. G. F. Hürrisc. Z. Elektı 


>37. 631. 1931 
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Wir erhalten so: 





(07 (v6 vD v4 3 (2 (vr 
f vV 37 1-37 1-30 + 30 3 + 02 
| v0 + 042 + 034 + (1'023 + NIU + (012 + O0! 
n + (105 + (1'067 L (038 028 ı-(VO015 1 VOOOB 


Die verzögernde Wirkung des freien Zinkoxvyds auf die Zer 
setzungesgeschwindigkeit — x ist bei dieser Versuchsreihe am grössten, 
wenn der Abbau bis etwa n =0'55 fortgeschritten ist. 

Die Gesamtaktivität des im Bodenkörper entstehen 
den freien Zinkoxyds = 4 erreicht bei der vorliegenden 
Versuchsreihe ein Maximum, wenn der Abbau etwa bis 
n—=0%6 fortgeschritten ist, woraus sich auch die präparative Vor 
schrift zur Herstellung von Präparaten mit maximaler Gesamtaktivität 
des freien Zinkoxyds ableiten lässt. Diese Charakteristik ist begriff 
lich streng zu scheiden von dem Zustand maximaler Grösse der Phasen- 
erenzflächen, welche in diesem Falle zwischen » =0'9 und 0'8 liegt 
(vgl. Abschn. 5). Es ist aber eine sehr naheliegende Aufgabe Präpa- 
rate herzustellen. bei denen die Summe dieser beiden Effekte maxi- 
male Beträge annimmt; es ist wahrscheinlich, dass dieses Maximum 
der Summe zwischen den Maxima der beiden Teileffekte liegt. Diese 
Feststellung steht im Einklang mit Beobachtungen, welche wir in 
bezug auf die katalytische Wirksamkeit eines Zinkcarbonats im Ver 
laufe seiner Zersetzung gemacht haben. In diesem Zusammenhang sei 
auch daran erinnert, dass eine Beimengung von Kohlendioxyd zum Re- 
aktionsgemisch den katalytischen Wirkungsgrad von Zinkoxyd erhöht. 

Die spezifische Aktivität =a muss auf alle Fälle ihr Maxi- 
mum im ersten Moment des Zerfalls haben, da die weiteren Älterungs 
vorgänge den Mittelwert der Aktivität pro Gewichtseinheit nur herab 
setzen können. Sie unterscheiden sich dadurch von der Gesamt 
aktivität, welche definitionsgemäss von einem Wert Null ihren Aus 
gang nehmen muss und über ein Maximum wieder zum Wert Null 
zurückkehrt, was dann der Fall ist, wenn das gesamte Zinkoxyd 
durch Alterung in den stabilen Zustand übergegangen ist. 

Die Gesamtaktivität (= A). die das freie Zinkoxyd in einem be 
stimmten Zeitpunkt besitzt, stellt die Summation der Aktivitäten 
vieler untereinander verschiedener Einzelbestandteile dar. In bezug 
auf die Aktivität können nur solche Moleküle als untereinander gleich 
bezeichnet werden, die zu dem gleichen Zeitpunkt in das freie Zink 


oxyd übergegangen sind. Es ist daher keineswegs einfach, für die 
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Grösse A die mathematische Funktion aufzustellen, welche ihre Ab- 
hängigkeit von dem Verlauf des Zerfalls darstellt und die Aktivitäts- 
inhomogenitäten des Zinkoxyds in jedem Zeitpunkt richtig beschreibt. 
Nimmt man mit RoSENKRANZ (loc. cit.) an, dass bei konstanter 
'emperatur die Aktivität eines jeden Bestandteiles mit der Zeit nach 
einer e-Potenz absinkt und bedenkt man, dass (abgesehen von den 
Unregelmässigkeiten zu Beginn des Zerfalls, vgl. Abschn. 5) bei den 
Zerfallsvorgängen ohne Gegenreaktion die Zersetzung mit der Zeit 
linear gleichförmig gegen den Mittelpunkt der Partikelchen fort- 
schreitet (vgl. Abschn. 6), so wird in einem solchen Falle zu jedem 
Zeitpunkt die spezifische Aktivität von der Oberfläche eines Partikel 
regen seinen Mittelpunkt nach einer e-Potenz ansteigen 


hens 


9% Der direkte experimentelle Nachweis der Aktivität. 

Mit dem Smithsonit A (vgl. Abschn. 2) wurden in der Versuchs 
anordnung 11 (vgl. Abschn. 2) in der gleichen Weise, wie sie zu den 
Ergebnissen der Tabelle 1 (Zeile 6 bis 8) führten, eine grössere Anzahl 
von Versuchsreihen ausgeführt. welche sich von den bisherigen nur 
dadurch unterschieden, dass während der Reaktion im Bodenkörper 
noch eine andere Substanz anwesend war; diese Substanz war stets 
durch Gefässwandungen von einer direkten Berührung mit dem 
eigentlichen Bodenkörper geschützt. Wenn keine gegenteilige An 
merkung vorgenommen ist. so befindet sich der sich zersetzende 
Bodenkörper in einem Gefäss, dessen Wandungen von dem inerten 
Zusatz umgeben waren. Um die Einwirkung des Zusatzes auf den 
Reaktionsverlauf zu kennzeichnen, begnügen wir uns!) mit der An 
sabe ‚der Dauer =r (Sekunden), welche jedesmal erforderlich war, 
um den Bodenkörper von dem Wert n=0'8 auf den Wert n—=02 zu 
bringen. Bei diesem Vorgang ist der Kohlendioxyddruck über dem 
Bodenkörper jedesmal von 44 mm auf 175 mm gestiegen. Die Ein 
waage betrug wie bisher immer 0'0100 Mole Zn('O,. 

Eine Auswertung, wie sie im letzten Absatz des Abschn. 8 an- 
sedeutet ist, ist einstweilen nicht möglich. Wir begnügen uns auf 
Grund der obigen Versuchsergebnisse das Folgende festzustellen: 
Der Vergleich von Versuch Nr. 1 und 2 zeigt, dass die durch die 
vertauschte Anordnung hervorgerufenen Veränderungen in der Wärme 


zuleitung an dem Ergebnis praktisch nichts ändern. Der Versuch 


!) Die vollständigen Versuchsreihen sind zahlenmässie wiedergereber 


K. LEHMANN, Diss., Deutsche Technische Hochschule, Prag 1932. 


IV 
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Nr. t Zusatz: r - 10-1 
| 0) Kein Zusatz..... 3 ee TE ; 214 
2 150 Wie bei Nr. 1, jedoch inneres Gefäss leer, Bodenkörper 

aussen . ‘ 218 
3 It) 1'25 g (uarz ERS } ‚ 216 
! tot) 0'01 Mole hochgeglühtes ZnO : 218 
. 160) Reaktionsprodukt von Nr. 1, das ist 001 Mole ZnO, 

das zu Beginn dieses Versuches bereits insgesamt 

6000 Sek. auf 460° erhitzt war 245 
b kt) Zusatz von Nr. 5 noch einmal verwendet, aber 12600 Sek 

bei 460° vorbehandelt 208 
fi Kl Zusatz wie bei Nr. 5 + Zusatz wie bei Nr. 6 244 
S öl Wie bei Nr. 5 " 238 
J U) Wie Nr. 5, nur dass das ZnO dureh Erhitzen von ZnCO 

während 6000 Sek. bei 460° im Vakuum erhalten 

wurde . . i i 224 

10 0) Wie Nr. 9, jedoch Erhitzungsdauer 14400 Sek. 219 
11 50 Wie bei Nr. 16 241 
12 145 Kein Zusatz ra 470 
15 145 Reaktionsprodukt von Nr. 12, das ist 001 Mole Zn, 

die zu Beginn dieses Versuches bereits YO0O0 Sek. auf 

145° erhitzt waren i Se: ld 
14 145 Wie bei Nr. 13, nur dass das ZrO durch Erhitzen von 

ZnCOs während 9000 Sek. bei 445’ im Vakuum er- 

halten wurde 189 

15 130 Kein Zusatz... ; 935 

16 130) Reaktionsprodukt von Nr. 15, das ist 0'01 Mole ZnO 

die zu Beginn dieses Versuches bereits 18000) Sek 

erhitzt waren gg 
17 130 Wie bei Nr. 16, nur dass das Zn® durch Erhitzen von 

ZnCOs, während 18000 Sek. bei 430° im Vakuum er- 

halten wurde S15 


Nr. 3 zeigt dasselbe und beweist überdies, dass die Anwesenheit eines 
inerten Stoffes wie Quarz an dem Reaktionsverlauf nichts ändert. 
Dieselbe Wirkungslosigkeit hat auch ein hochgeglühtes Zinkoxyd (Ver- 
such Nr.4). Im Gegensatz hierzu bewirkt die Anwesenheit eines 
Zinkoxyds, das während etwa 1!/, Stunden bei 460° (Versuch Nr. 5 
und 7) oder während etwa 2!/, Stunden bei 445° (Versuch Nr. 13) 
oder während 5 Stunden bei 430° (Versuch Nr. 16 und 11) durch 
Zersetzen von Smithsonit in der Anordnung II entstanden waren, 
ganz erhebliche Verlangsamungen der beobachteten Zersetzungs- 
geschwindigkeiten (,‚Bremswirkung‘‘). Eine Vermehrung dieser Hitze- 
vorbehandlung auf etwa die doppelte Dauer (Versuch Nr. 6, allen- 


falls 7) oder die Herstellung des Zusatzes im Vakuum auch während 
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kürzerer Dauer (Versuche Nr. 9, 14 und 17), führen zu einer praktisch 
vollständigen Inaktivierung des Zinkoxyds; im letzteren Falle dürfte 
lie Aufhebung der stabilisierenden Wirkung!) des gasförmigen Kohlen 
lioxyds auch mit von Belang sein. 2 
Hohe Kohlendioxyddrucke in der Gasphase, tiefe Reaktions 
temperaturen und ein möglichst rascher Verlauf des Zersetzungsvoı 
sanges begünstigen die Möglichkeit aus Zinkcarbonat Zinkoxyde opti 
maler Aktivität zu erhalten und zu isolieren. Da diese Forderungen 
um Teil Gegensätze beinhalten, kann das Verfahren zur Darstellung 
ın Zinkoxyden mit maximaler Aktivität nicht extreme Bedingungen 


inhalten, sondern muss einem Kompromiss Rechnung tragen 


10. Versuche zur Messung von Gleichgewichtsdrucken. 

In der Versuchsanordnung Il (vel. Abschn. 3) wurde der Smith 
sonit B (vgl. Abschn. 2) solange bei konstanter Temperatur gehalten, 
bis an dem sich in der Gasphase einstellenden Druck keine Verände 
rungen festgestellt wurden. Die Ergebnisse waren die folgenden: 

a) Bei 258° stellte sich der Druck erst nach 5000 Stunden auf 
13S mm ein: die Unveränderlichkeit dieses Wertes wurde während 
weiterer 1000 Stunden beobachtet: die zugehörige Bruttozusammen 
setzung des Bodenkörpers entsprach der Formel ZnO - 082 0 Q,. 

b) Bei 300° stellte sich der Druck nach 4500 Stunden auf 156 mm 
ein; seine Unveränderlichkeit wurde während weiterer 500 Stunden 
beobachtet; der Bodenkörper entsprach einer Zusammensetzung 
ZnO 063 (O,. 

Die Bildungswärme des Zinkearbonats berechnet sich mit Hilfe 
der :NERNSTschen Näherungsformel aus dem Versuch a) zu 
4 =21600 cal, aus dem Versuch b) zu =21000 cal; mit Hilfe der 
van tr Horrschen Reaktionsisochore berechnet sich aus den Ver 
suchen a) und b) die Bildungswärme Q = 20000 cal. Roth und ÜHALL?) 
finden auf der Grundlage direkter bei 50° auseeführter thermo- 
:hemischer Messungen die Bildungswärme des Zinkcarbonats zwischen 
16940 cal und 17020cal. Aus den Gleichgewichtsmessungen von 
(ENTNERSZWER?) berechnet sich mit Hilfe der NErNSsTschen Nähe- 
rungsformel Q =22000 cal. 

I) Vgl. G. F. Hürris, H. RApLER und H. Kırrter, loc. eit. 2) W.A. RorH 


ınd P. Cuarı, Z. Elektrochem. 34, 193. 1928. M. CEXNTNERSZWER, J. Chir 


hvsique 37,9. 1930. 
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Zur Theorie der Fluorescenzauslöschung. x 
Von 
K. Weber. 
\us dem Physikalisch-chemischen Institut der Technischen Fakultät 
der Universität Zagreb.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 27. 6. 32.) m 
’A 
I. Es werden Versuchsergebnisse über die Fluorescenzauslöschung in Lösungen d 
verschiedener Acidität mitgeteilt und mit Forderungen der E. Baurschen Desensi & 
bilisierungstheorie verglichen. II. Einige weitere Versuche, die für die Theorie deı d 
Fluorescenzauslöschung von Bedeutung sein können, werden beschrieben. 
St 
1. \ 
Die Auslöschung der Fluorescenz durch Fremdstoffzusatz wurde or 
bisher von fast allen Forschern, die sich mit dieser Frage beschäftigten, 
theoretisch mit der Annahme von rein physikalischen Vorgängen 
erklärt, wobei von allen Erklärungsversuchen wohl die Theorie der 
Stösse zweiter Art am eingehendsten erforscht und begründet zu sein 
scheint. Kürzlich hat nun E. Baur!) seine photochemische Sensi- 
bilisierungs- und Desensibilisierungstheorie, die auf der Annahme 
einer Molekularelektrolyse fusst, auch auf die Fluorescenzauslöschung 
angewandt und seine theoretisch abgeleitete Formel durch meine 
früher mitgeteilten Versuche?) als bestätigt befunden. Im folgenden 
möchte ich noch einige Versuchsergebnisse mitteilen, welche wie ö 
ich meine gegen die Anwendbarkeit der Baurschen Theorie auf p 
die Erscheinung der Fluorescenzauslöschung sprechen. > 
Die Auslöschung der Fluorescenz durch organische Desaktiva 
toren, z.B. durch Hydrochinon, wäre nach der Bauzschen Theorie | 
damit zu erklären, dass die angeregten Molekeln der fluorescierenden F 
Substanz oxydierend wirken auf das Hydrochinon, wobei das sich 
bildende Chinon in einem reversiblen Reaktionszirkel wieder zu 
Hydrochinon reduziert wird. Die wirksamen Bestandteile des Chinon 
Hydrochinon-Redoxsystems sind aber einerseits die neutralen Chinon 
molekeln und andererseits die zweiwertigen Hydrochinonioneı 
0 O-), was aus dem Verhalten des Redoxpotential: 
i 
!) E. Bar, Z. physikal. Ch. (B) 16, 465. 1932.  ®) K. Wesen, Z. physi | 


Ch. (B) 15. 18. 1931. 
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dieses Systems gegenüber der Wasserstoffionenkonzentration der 
l,ösung hervorgeht. Der Desaktivierungsprozess wäre also nach der 


Bauzgschen Theorie und Schreibweise folgendermassen zu formulieren : 


|®®+e0 (v e ’u 
Ai 
Ne) 


| - OÖ # > l) () | 


Da mit zunehmender Wasserstoffionenkonzentration die Disso 
ziation des Hydrochinons zurückgedrängt wird und also die Kon 
zentration des Hydrochinonions abnimmt was auch eine Abnahme 
der Oxydierbarkeit des Hydrochinons bedeutet . ist leicht einzu 
sehen, dass der Desaktivierungsprozess und also auch die Auslöschung 
der Fluoreseenz durch Hydrochinon in sauren Lösungen schwächer 
sein müsste als in neutralen oder alkalischen. In der Tabelle 1 sind 
Messergebnisse über die Auslöschung der Fluorescenz des Pinakryptol 


gelbst) durch Hydrochinon in wässriger Lösung und bei Zusatz von 


Tabelle 12). 





Hydrochinon 





0010: 0025 0050 0'075 0'100. Hw.K 
Mol/Liter 
In wässrıger Sy) 646 153 234 204 (4 
Lösung 
3 17 r - - 
l ii i 61% 3717 LE) 0037 
0’I norm. 550, 
in ” 4 ’ PR 
ins Hd Ya) » IH’ KIn# 
U norm. /, SO, 


Schwefelsäure 0°1 und 10 norm. wiedergegeben. Es ist ersichtlich. 


dass entgegen der obigen Folgerung aus der Bauzschen Theorie, die 


Auslöschung in saurer Lösung stärker ist als in neutraler. Aus deı 


Tabelle 2 ist zu entnehmen, dass die Auslöschung der Fluorescenz 


des Pinakryptolgelbs durch Pyrogallol, innerhalb der Fehlergrenzen 
der Messmethode, unabhängig ist vom Schwefelsäurezusatz. 


I) Die Lösungen dieses Farbstoffs es wurde das als photographischer Deseı 


bilisator gebräuchliche Präparat benutzt sind schwach 


ı eelb gefäbrt und fluore 
ieren bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht intensiv gelbgrün. Bei allen Messuı 
en wurde eine Konzentration von 0'005 % benutzt 2) Bezüglich der Versuch 
methodik. Bezeichnungsweise usw. siehe K. WEBER. loc.cit. Da Schwefelsäur: 
hwach auslöschend wirkt auf die Fluorescenz des Pinakrvptolgelbs (löscheı 
Wirkung des 80,-I 


[Tabellen 1, 


ns), wurde bei den zweiten und dritten Versuchsreihen di 
2 und 3 die Fluorescenz zeren eine Standardlösung gleichen Schw 


tlıre oeeh ılts VEMESSEN. 
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Tabelle 2. 





Pvrogallol 


j v010 | 0025 0'050. 0'075 0'100. Hw.K 
Mol/Liter 





| in wässriger 836 | 613 386 263 191 |) 
Lösung on 
| in N 
| SS 509 4 IH 187 | 


IOnorm. H5SO, 


Bei der Auslöschung der Fluorescenz durch anorganische Redox 
systeme bei welchen doch das Redoxpotential unabhängig ist von 
der [4] ist der Einfluss der Acidität der Lösung nicht eindeutig. 
Für die Fluorescenz des Natriumnaphthionats habe ich in der schon 


erwähnten Arbeit gefunden, dass mit zunehmender || die löschende 


Wirkung der Salze auch zunimmt. Bei der Auslöschung der Fluores 
cenz des Pinakryptolgelbs durch Kaliumcehlorid (Tabelle 3) ist je nach 
der Elektrolyt- und Säurekonzentration bald eine Zunahme, bald eine 
Abnahme der Auslöschung in Abhängigkeit von der [H’] zu beobachten. 


Tabelle 3. 








ve) 
Ko 005 (10 (15 (30 v0 075 In) 
Mol Liter 
in wässriger 946 866 322 706 84 512 143 
Lösung 
en 2 ı 2 | 793 696 | | 33 | 07 
| 0'1 norm. FbS0; 
| in ’ R > 
2 wrG 61 HIV >94 DI) 
| I'O norm. H5SO, 
ae ar > ; 
Was die Gültigkeit der Baurschen Formel |v ‚rpi) für 


den Verlauf der Fluorescenzauslöschung betrifft, so muss hier gesagt 
werden, dass O. STERN und M. VoLMER!) (1919) bei Betrachtungen 
über die Beeinflussung der Fluorescenzintensität durch Molekular- 
stösse bei Gasen eine vollkommen identische Formel abgeleitet haben. 
B.M. BapGer?) fand diese Formel auch für Gasgemische gültig, 
S.I. Wawırow?°) hat durch seine Ableitungen für die Fluorescenz- 
auslöschung in Lösungen mit Hilfe der Theorie der Stösse zweiter 
Art die physikalische Bedeutung der Konstante (P) gegeben und 


I) O.STErRN und M.VoLMeEr, Physikal. Z. 20, 183. 1919. 2) B.M. BAapDGEr, 
Z. Phvsik 55, 56. 1929. ) S.1. Wawırow, Z. Physik 53, 665. 1929. 
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:hliesslich ist auch der von F. PERRIN !) benutzte Ausdruck (P=P,-: ) 
lentisch mit der E. Baurschen Formel. Die Gültigkeit dieser For- 


nel welche also verschieden abgeleitet werden kann vermag 


daher keine Theorie zu stützen. 


Eine weitere Anomalie bei der Anwendung der Baurschen Theorie 
kommt dadurch zum Ausdruck, dass offenbar nach dieser Theorie die 
Kieenschaft desaktivierend zu wirken nur reversiblen Redox 
ystemen zugeschrieben werden kann, wenn die Annahme, dass deı 
Desaktivator chemisch dauernd nicht verändert wird zu Recht be 
stehen soll. Die Oxydation der Alkohole zu Aldehyd ist aber ein 
ıusgesprochen irreversibler Prozess?), was auch daraus hervor 
seht, dass Aldehyde unangreifbaren Elektroden kein konstantes 
wohldefiniertes Redoxpotential zu erteilen vermögen?) und nach 
H. WıeLAnnD®) ‚der Aufnahme des Palladiumwasserstoffes an die 
C':O-Doppelbindung ein chemischer Widerstand im Wege ist“. Die 
Deutung der Hemmung der Autoxydation des Natriumsulfits durch 
Benzylalkohol mit der Annahme, dass ein reversibler Reaktionszirkel 
besteht), scheint mir daher ebenfalls nicht einwandfrei zu sein. 


Die Fluorescenz des Pinakryptolgelbs wird durch Zusatz von 
KElektrolyten und organischen Desaktivatoren in hohem Masse aus 
selöscht. Selbst Sulfate und Chloride, die doch die Fluorescenz anderer 
Substanzen kaum zu beeinflussen vermögen, wirken in diesem Sinne. 
In der Tabelle 4 sind die Halbwertkonzentrationen (Hw.K.) molare 
Konzentration des Desaktivators, bei welcher die Fluorescenz zur 
Hälfte ausgelöscht ist für die Fluorescenz dieses Farbstoffes und 
einige löschend wirkende Verbindungen zusammengestellt, sowohl für 
wässerige als auch für äthylalkoholische Lösungen. Es ist dazu zu 
bemerken, dass Pinakryptolgelb in alkoholischer Lösung wesentlich 
intensiver fluoresciert als in wässeriger, was durch einen verschiedenen 
Assoziationsgrad®) der Farbstoffmolekeln erklärt werden kann. In 
wässerig-alkoholischer Lösung ist die Fluorescenzintensität bei kon- 


I) F. PERRIN, C.r. 182, 929. 1926. ?) Vgl. L. MicHAeuıs, Oxydations-Reduk- 
onspotentiale, S. 92. Verlag von Julius Springer, Berlin 1929. ) H. v. EULER 
nd A. ÖLANDER, Z. anorg. Ch. 149, 1. 1925. +) H. WıeLann, Ber. Dtsch. chem. 
es. 45, 489. 1912. 5) E. Baur, loc. cit., S. 468. 6) Vgl. B. WALTER, Wied. 


\nn. 36, 518. 1889. W.L. Lewschin, Z. Physik 72, 382. 1932. F. PERRIN, ( 


192, 1727. 1931. 
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Tabelle 4!). 











Hw. K. 

er . a En ö ne 2; ® Hvdro- Ps 

Desaktivator KJ KBr | KCl Hi NH,C!!/s SrOl, H»SO4 ZnS0, . 

ehinon va 

WERERIEO 0"B00* 0'800 0'850 | 0'870 0'950 170! 1'70* | 0'042 0 

Lösung 

36 %,ige äthyl- 

alkoholische 0014 0'015* 076 0 


Lösung 


stanter Farbstoffkonzentration (0°005%) von der Alkoholkonzentra 
tion abhängig, wie es aus der Tabelle 5 und der Fig. 1 ersichtlich ist 
Durch diese Erscheinung wird auch die stärker löschende Wirkung 
des Hydrochinons und Pyrogallols in wässeriger Lösung verständlich, 
ist doch die Annahme, dass für die Desaktivierung einer kleineren 
Anzahl von fluorescierenden Molekeln (bei starker Assoziation) auch 
eine kleinere Konzentration des Desaktivators ausreicht, naheliegend. 
Weniger verständlich ist das Verhalten der Elektrolyte (KBr, KJ). 
welche die Fluorescenz wesentlich schwächer herabmindern in wässe 


river als in alkoholischer Lösung. 


Tabelle 5. 





240 384 IN) 62'4 120 SI NIEME 


J 120 235 396 190 672 842 9165 Io) 


Die Wirkung der Elektrolyte auf wässerige Lösungen des Pina 
kryptolgelbs besteht, neben der Auslöschung der Fluorescenz, auch 
noch in einer Koagulierung des Farbstoffs, die bei grösseren Elektrolyt 
konzentrationen besonders ausgeprägt ist. Die Reihenfolge der koagu- 
lierenden Wirkung fällt bei den Alkalisalzen zusammen mit der Reihen 
folge der auslöschenden Wirkung auf die Fluorescenz, indem sie von 
den Chloriden über die Bromide zu den Jodiden ansteigt. Dass den 
noch kein direkter Zusammenhang zwischen der Elektrolytkoagulation 
und der Fluorescenzauslöschung besteht, geht aus folgenden zwei 


Beobachtungen hervor. 1. Die Auslöschung der Fluorescenz durch 


!) Die Werte dieser Tabelle wurden durch graphische Intrapolation erhalten, 


wobei für jede Löschsubstanz der gesamte Verlauf der Löschkurve ausgemesser 


* 


wurde. Die mit bezeichneten Werte ergaben sich durch Extrapolation, da ur 
eünstire Löslichkeitsverhältnisse die Ausmessung der ganzen Löschkurve nicht 


zuliessen. 
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Chloride ist nahezu unabhängig vom Kation (vgl. die Tabelle 4), nicht 
so die koagulierende Wirkung. Die Koagulation durch Kaliumchlorid 
beginnt etwa bei einer Konzentration von 15 Mol/Liter, Salzsäure 
hingegen koaguliert den Farbstoff überhaupt nicht, auch wenn man 
ihre Konzentration auf etwa 8 Mol/Liter erhöht. 2. Die Geschwindig- 
keit der Elektrolytkoagulation wird durch Zusatz von organischen 
und anorganischen Desaktivatoren in hohem Masse gehemmt. 


So wird die Geschwindigkeit, mit welcher Pinakryptolgelb aus 
wässeriren Lösungen durch- Zusatz von Kaliumjodid ausgeschieden 
wird, stark gehemmt durch Anwesenheit von Hydrochinon. Besonders 
schön ist das zu beobachten, wenn die Elektrolytkonzentration nicht 
zu gross ist (<0’1 Mol/Liter) und daher die Koagulation verhältnis 
mässig langsam erfolgt. Mit zunehmender Hydrochinonkonzentration 
nimmt die hemmende Wirkung auch durchwegs zu. In gleichem 
Sinne wirken in verdünnten Lösungen auch anorganische Desakti 


vatoren, also Elektrolyte. welche in grösseren Konzentrationen selbst 
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auf den Farbstoff fällend wirken, z. B. Natriumchlorid auf die Koagu 
lation des Pinakryptolgelbs durch Kaliumjodid. In diesem Falle ist 
aber eine für den Hemmungsprozess optimale Natriumchloridkonzen- 
tration zu beobachten, indem die hemmende Wirkung zunächst mit 
zunehmender Konzentration ansteigt, dann wieder abfällt und schliess- 
lich bei grosser Natriumchloridkonzentration eine Beschleunigung der 
Koagulationsgeschwindigkeit zeigt. Diese Beobachtungen über die 
Hemmung der Koagulationsgeschwindiekeit von Farbstofflösungen 
zeigen, dass dieser Prozess prinzipiell identisch verläuft mit der Hem- 
mung photochemischer Reaktionen bzw. mit der von thermischen 
Reaktionen und schliesslich mit der Auslöschung der Fluorescenz 
durch Fremdstoffzusatz. Es scheint mir daher die Vermutung be 
rechtigt, dass es sich auch bei dieser hemmenden Wirkung um Stösse 
zweiter Art handelt, durch welche der Desaktivator (Hydrochinon, 
NaCl) auf thermisch aktivierte Ionen des koagulierend wirkenden 
Klektrolyten (AJ) desaktivierend wirkt. Bei anorganischen Desakti- 
vatoren besteht neben dieser desaktivierenden Wirkung auch noch 
eine koagulierende Wirkung des Desaktivators, die je nach den Kon 
zentrationsverhältnissen die hemmende Wirkung auch überwiegen kann. 

Ultramikroskopisch sind die Lösungen des Pinakryptolgelbs nicht 
auflösbar und sie bleiben auch bei Zusatz von Elektrolyten optisch 
leer, selbst wenn die Elektrolytkonzentration schon fast die Fällungs- 
konzentration für das betreffende Salz erreicht hat (z. B. ACUl 10 norm.) 
und die Fluorescenz schon stark ausgelöscht ist. 

Trotzdem die Fluorescenz des Pinakryptolgelbs, wie früher dar- 
gelegt wurde, durch Desaktivatoren leicht ausgelöscht wird, findet 
eine Konzentrationsauslöschung der Fhuorescenz bei diesem Farbstoff 
nicht oder nur in sehr kleinem Ausmasse statt. Um diese Beob- 
achtung, die scheinbar eine ganz allgemeine Eigenschaft fluorescieren- 
der Lösungen ist indem gewöhnlich mit leichter Auslöschbarkeit 
durch Desaktivatoren schwache Konzentrationsauslöschung parallel 
geht und umgekehrt —, erklären zu können, sei daran erinnert, das: 
schon E. JETTE und W. West!) darauf hinwiesen, dass die Reihen- 
folge der auslöschenden Wirkung identisch ist mit der Reihenfolge 
der Deformierbarkeit der Ionen, also dass der polare Charakter des 
Desaktivators eine wesentliche Rolle bei der Auslöschung der Fluores- 
cenz spielt. Wendet man diesen Befund auf die Konzentrationsaus- 
löschung an, so ist zu folgern, dass mit zunehmender Polarität der 
fluorescierenden Substanz die Konzentrationsauslöschung ausgeprägter 





de 
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wird, indem ihren unangeregten Molekeln mehr der Charakter eines 
Desaktivators zugeschrieben werden kann. Pinakryptolgelb besässe 
lemzufolge einen unpolaren oder nur schwach polaren Molekelbau. 
Übereinstimmend mit diesen Folgerungen konnte ich beobachten, 
dass Perylen, das seiner chemischen Konstitution zufolge sicher als 
ınpolar oder nur sehr schwach polar betrachtet werden kann, in Ben- 
zol gelöst keine oder nur sehr schwache Konzentrationsauslöschung deı 
Fluorescenz zeigt, während in den Lösungen des 3,9-perylendicarbon- 
sulfosaurem Kaliums in KOH diese Erscheinung stark hervortritt. 
Diesen Gedanken stützen auch frühere Beobachtungen an Chinin- 
sulfat- und Natriumnaphthionatlösungen. Erstere zeigen schwächere 
Konzentrationsauslöschung und stärkere Auslöschbarkeit durch Fremd- 


stoffzusatz, die Naphthionatlösungen umgekehrt. 


Herrn Prof. Dr. J. PLoTvıkow möchte ich für die Bereitstellung 
der Institutsmittel für diese Arbeit bestens danken. 


1) E.JETTE und W. West, Pr. Rov. Soc. (A) 121, 299. 1928 








Uber die Absorptionsverteilung in Lösungen 
mit zwei absorbierenden Komponenten. 


Von 
K. Weber. 
Nach Versuchen von E. DRESNER und Frl. B. Acras. 
\us dem Phvsikalisch-chemischen Institut der Technischen Fakultät 
der Universität Zagreb.) 
Mit 3 Figuren im Text 
Rn 


Einsesangen am 27. 6. 32.) 


Es wird durch neue Versuche gezeigt, dass die arithmetische Lichtabsorptions- 
A J ı 41 1] HG p- r p] 


experimentell gut bestätigt werden kann, wobei für fluorescierende Systeme die 


A\uslöschung der Fluorescenz durch Molekularstösse berücksichtigt werden muss. 


Die Ergebnisse einer früheren Arbeit!), welche sich mit der Frage 
der Lichtabsorptionsverteilung in Lösungen mit zwei absorbierenden 
Komponenten beschäftigte, bedürften insofern einer Ergänzung, als 
gezeigt werden musste, dass auch bei extrem kleinen Konzentrationen 
bzw. extrem grosser Lichtabsorptionskonstante der einen absorbieren- 
den Komponente, die arithmetische Lichtverteilungsformel (Z-Formel) 
out anwendbar ist. Diese Ergänzung war erwünscht, weil bei diesen 
Versuchsbedingungen die beiden empfohlenen Verteilungsformeln 
(L-Formel und P-Formel?)) die grössten Unterschiede aufweisen und 
weiterhin weil zu erwarten war, dass bei Messungen der Fluorescenz- 
beeinflussung durch Absorptionsverminderung bei extrem kleiner Kon- 
zentration der Löschsubstanz die sekundäre Fluorescenzauslöschung 
durch Stösse zweiter Art am kleinsten sein wird. 

Im folgenden werden einige Messungen mitgeteilt?) über die Aus- 
löschung der Fluorescenz des Chininsulfats und Natriumnaphthionats 


I) K. WEBER, Z. Elektrochem. 36, 26. 1930. 2) Vel. J. PLOTNIKow und 
K. WEBER, Z. Elektrochem. 34, 316. 1928. 3) Bezüglich der Versuchsmethodik 


vel. J. PLOTNIKOW, Z. Elektrochem. 35, 432. 1929. ABPERHALDEN, Handb. biol. 
Arbeitsmethoden, Heft 323, S. 1894, 1930 sowie K. WEBER, loc. eit. 
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durch Zusatz von Cinnamylidenmalonsäure, da gefunden wurde, dass 
letztere Verbindung das zur Anregung der Fluorescenz stets benutzte 
ultraviolette Licht von 366 m. extrem stark absorbiert, wodurch die 
oben beschriebenen Versuchsbedingungen bei diesen Stoffkombinatio- 
nen erfüllt sein können. 

Die Tabelle 1 zeigt die fluorometrisch gemessene molare deka 
dische Absorptionskonstante e der Cinnamylidenmalonsäure (ent 
sprechend der Absorptionsformel A=J,[1—10"""7], die natürliche 
Konstante © kann berechnet werden aus ?=2'323 e) für wässerige 
Lösungen. Das BEERsche Gesetz ist für diese sehr kleinen Konzen 
trationen nicht vollkommen erfüllt, was aber auf die Berechnung deı 


Lichtverteilung keinen wesentlichen Einfluss hat. 


Tabelle 1. 





Cinnamyliden 





malonsäure Schichtdick: Schichtd 
Mol Liter np len » Er 
0.10 usIS 
‚+ 10 Ha IN 
) 10 56 14 
"n-] ynb? Mt 
’.10 SUN IISS 


Die Messergebnisse für die Lichtabsorptionsverteilung sind in den 
graphischen Darstellungen der beigefügten Figuren wiedergege! 


Die mit .„.ZL"* bezeichneten Kurven sind berechnet nach der Formel 


(L Formel), die mit .P'* bezeichneten nach der Formel 


(P-Formel). während die mit .,F"* bezeichneten der gemessenen Fluores 
cenzintensität entsprechen. Die Fig. 1 zeigt die Resultate für die 


Stoffkombination: Chininsulfat + Cinnamylidenmalonsäure, die Fig. 2 


für Natriumnaphthionat + Cinnamylidenmalonsäure und die Fig. 3 
für beide Kombinationen, jeweils für Konzentrationsverhältnisse, bei 
welchen t,6, =tsc, ist. Aus diesen Figuren ist ersichtlich, dass dem 
Charakter nach die L-Formel dem gemessenen Kurvenverlauf -ent- 
spricht, wenn auch die gemessenen Werte durchwegs kleiner sind als 


die berechneten. Die P-Formel vermag die gemessenen Werte auch 
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dem Charakter der Kurve nach nicht richtig wiederzugeben. Aus 
den Abweichungen zwischen der Z-Formel und den gemessenen Werten 
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Fig. 2. 


kann man schliessen, dass die Cinnamylidenmalonsäure gegen Er- 
wartung auch bei den verwandten kleinen Konzentrationen, nebst der 
Absorptionsverminderung sekundäı offenbar durch Stösse zweiter 
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Art — stark auslöschend wirkt auf die Fluorescenz. Diese auslöschende 
Wirkung erfolgt sehr stark auf die Fluorescenz des Natriumnaphthio- 
nats, für welche Stoffkombination sich aus den Messungen eine Halb- 
wertkonzentration der Löschung von 66 -10°* Mol/Liter berechnet. 
Eine so grosse löschende Wirkung wurde bisher noch für keinen 
Desaktivator beobachtet!) und es ist daher verständlich, dass selbst 
bei sehr kleinen Konzentrationen der Löschsubstanz die Absorptions 
kurve mit der Emissionskurve nicht zusammenfallen kann. Für Chi 
ninsulfatlösungen beträgt die Halbwertkonzentration der Cinnamyli 
denmalonsäure nur 25-10”? Mol/Liter. 
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Fig. 3. 


Um die gemessenen Werte rechnerisch richtig wiedergeben zu 
können, ist der L-Formel noch ein Korrektionsglied für die sekundäre 
Fluorescenzauslöschung durch Stösse zweiter Art beizufügen. Nach 
A.W. Bavwow?) lässt sich die Fluorescenzauslöschung durch Fremd- 
stoffzusatz in manchen Fällen sehr gut durch die Formel ® = @, .e* ) 
wiedergeben und dieser Ausdruck hat sich auch für die hier behandelten 
Fälle bestens bewährt, während die F. Perkissche Formel’) D=®,-: 
grössere Abweichungen ergab. Es lassen sich somit die gemessenen 
Fluorescenzintensitäten sehr genau durch folgenden Ausdruck wieder- 
geben: 
4 


D=K-J,. 
1, € 


A —_ [1 e-uap-aap].e-«eV: 
ı 7%6, 
'!) Vgl. K. Weeer, Z. physikal. Ch. (B) 15, 18. 1932 sowie die vorangehende 
\rbeit. 2) A.W. Banow, Z. Physik 64, 121. 1930. 3) F. PERRIN, C.r. 182, 


929. 1926. 


Z. physlikal. Chem. Abt. B. Bd. 19, Heft ı ) 








34 K.Weber, Absorptionsverteilung in Lösungen mit zwei absorb. Komponenten. 


® ist die relative Fluorescenzintensität (in Prozent), A die Fluores- 
cenzausbeute (relativ =1 genommen), J, die relative Intensität der 
erregenden Strahlung (=100), « eine Konstante und c, die molare 
Konzentration der Löschsubstanz. Für « ergaben sich folgende Werte: 
Natriumnaphthionat + Cinnamylidenmalonsäure 539 
Chininsulfat +Cinnamylidenmalonsäure . . . . 2'98. 


Herrn Prof. Dr. J. PLOTXıkow möchte ich für das allseitige Ent- 
gegenkommen bei der Durchführung dieser Arbeit bestens danken. 
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Über die RAMAN- und Ultrarotspektren des Kohlendioxyds. 
Von 
A. Langseth und J. Rud Nielsen '). 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 20. 7. 32.) 


Anlässlich einer in dieser Zeitschrift kürzlich erschienenen Arbeit von R. MEckı 
wird die Deutung der RamAan- und Ultrarotspektren des Kohlendioxyds kurz be- 


sprochen. Es wird gezeigt, dass die von MEcKE gegebene Deutung des RAMAN- 


Spektrums sehr unwahrscheinlich ist, wogegen die FerMmische Theorie, die von 
MEcKE abgelehnt wird, imstande ist, die für die Analyse der Spektren bestehenden 
Schwierigkeiten zu überwinden. Es wird eine vorläufige Mitteilung über eigene 
Messungen des Raman-Spektrums von gasförmigem Kohlendioxyd gegeben. Aus 
diesen werden Trägheitsmomente für das CO,-Molekül sowohl im Grundzustand 
ıls in den den beiden starken RAaMmANn-Frequenzen entsprechenden schwingungs- 
angeregten Zuständen berechnet. Schliesslich wird ein Teil des Energieniveau- 
diagramms des (’O,-Moleküls gegeben. 


Wir haben das Raman-Spektrum von gasförmigem Kohlendioxyd 
mit grosser Dispersion aufgenommen. Die Kameralinse des in einem 
Thermostaten eingebauten Vierprismenspektrographen hatte eine Öff- 
nung von 5cm und eine Brennweite von 70cm. Das Kohlendioxyd 
wurde bei 30 Atm. Druck durch vier 32 cm lange Quecksilberbogen- 
lampen beleuchtet. Die Expositionszeit betrug 14 Tage. Ausser den 
von DICKINSON, DILLON und RasErTTı?) beobachteten vier RAMAN- 
Frequenzen haben wir dadurch mehrere schwache Linien gefunden. 

Wir geben hier unsere Messungen der beiden starken RAMAN- 
Linien wieder und stellen vergleichshalber die von DICKINSON, DILLON 
und RAsETTI gefundenen Werte bei: 








Jı 
Intensität 
u LANGSETH und DICKINSON, DILLON 
Rup NIELSEN und RASETTI 
Sehr stark 1388°9 em! 13877 cm 
Stark 12858 . 12851 
I) JOHN SIMON GUGGENHEIM Memorial Fellow. 2) R. G. Dıickısson, R.T. 


Dırox und F. Rasertı, Physic. Rev. 34, 582. 1929. 
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Die beiden Frequenzen sind auf zwei verschiedenen Platten je 
dreimal gemessen, erregt von den Hg-Linien 4358, 4078 und 4047 A. 
Die gegebenen Werte sind Mittelwerte und wahrscheinlich richtig auf 
+0 5em!, 

Obgleich die Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist, möchten 
wir doch im folgenden kurz die Deutung der RAmAN- und Ultrarot- 
spektren des Kohlendioxyds besprechen, um so mehr als kürzlich 
MECcKE!) eine Deutung gegeben hat, der wir in mehreren Hinsichten 
nicht zustimmen können. 

Bekanntermassen bereitet das Auftreten von zwei starken Linien 
im RAMAN-Spektrum eine Schwierigkeit für die Deutung. Da es sowohl 
aus chemischen als aus thermodynamischen Gründen ?) am wahrschein- 
lichsten ist, dass das Ü'O,-Molekül eine lineare symmetrische Gestalt 
hat, würde man im voraus im Raman-Spektrum nur eine starke 
Linie erwarten, und zwar die zur symmetrischen Schwingung der 
beiden Sauerstoffatome gegen das Kohlenstoffatom gehörigen Fre- 
quenz v,. Die beiden anderen Eigenschwingungen sind dagegen der 
Auswahlregel gemäss im Raman-Effekt verboten, weil die Polarisier- 
barkeit « des Moleküls durch diese Schwingungen in erster Näherung 
nicht beeinflusst wird®), da nämlich, wenn g, die zur j’ten Normal- 
schwingung gehörige Normalkoordinate bezeichnet, 

de 


=(, für j=? oder 3. 
1, A J ( 


Dies ist dagegen nicht der Fall mit dem ersten ‚Oberton‘“, und 
MEcKE deutet deshalb die ‚‚überzählige‘ starke Raman-Frequenz 
als 2 »,*). In Dexnısons Schreibweise ist die MEck&sche Deutung 


wie folgt: 


!) R. MEcKE, Z. physikal. Ch. (B) 16,424. 1932. ?) A. Eucken, Z. physikal. Ch. 
100, 159. 1921. Z. Physik 37, 714. 1926. ') G. PLAczEkK, Leipziger Vorträge 1931, 
v2, +) Wir werden durchweg die von D. M. Drynısox (Rev. mod. Phys. 3, 280. 
1931) verwendete Nomenklatur benutzen. Die von MEcKE vorgeschlagene Bezeich- 
nung der Eigenfrequenzen des © O,-Moleküls als v(s), Ö, und »(a) (nach DENNISON 
vi, (ra, !) und v3) ist zwar sehr anschaulich, aber für eine exakte Charakterisierung 
der Quantenzustände und -übergänge etwas unbequem. Nach DENNISON wird ein 
Zustand eindeutig bezeichnet durch Angabe der vier Quantenzahlen in der Reihen 
folge (V}, Vo, V 3, D), z. B. (1 10-+1), und ein Übergang folgendermassen (0 20 — 2) 
>(0010). Der Kürze wegen werden wir dieselbe Bezeichnung für Zustand, Eigen 
funktion und Energiewert benutzen. Der Energiewert ist in der Näherung, die wiı 
hier brauchen, unabhängig vom Vorzeichen der Quantenzahl !. 
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JISv Intensität Übergang 
13889 em! Sehr stark 0000)->1/0200 
12858 em! Stark 0000)>.1000 


Diese Zuordnung ist zwar formell möglich, aber, wie uns scheint, 
aus mehreren Gründen äusserst unwahrscheinlich. 

Erstens stimmen die Intensitäten nicht. Das für die Intensität 
des Übergangs (0000)-> (0200) massgebende Glied lautet!) 


y2 ner 
5) = M 
(0000/00200 =- 5 Crly) _.’ 
wo € h . . 
(= (u = die reduzierte Masse). 
. nun ° 


Ey? ö . a 
Da sowohl (} ‚) als ©, sehr klein ist, muss (0000 « 0200) 
04/4=0 ’ 


ausserordentlich klein sein. Dies stimmt mit der allgemeinen Eı 
fahrung, dass im Raman-Effekt ‚‚Öbertöne‘ nur äusserst selten und 
dann immer mit sehr geringer Intensität beobachtet worden sind. 
Bei gestreckten, dreiatomigen Molekülen, die in dieser Beziehung 
mit dem CO, vergleichbar sind, ist der Übergang (0000) > (0200) 
in flüssigem CS, mit geringer Intensität gemessen worden ?). Auch im 
tAMAN-Spektrum von gasförmigem N,0 haben wir?) kürzlich den 
betreffenden Übergang nachweisen können. Auch in diesem Falle ist 
die Linie sehr schwach, während man sie nach der Meckeschen Auf 
fassung von ungefähr derselben Intensität wie im ('O, erwarten sollte. 

Obwohl man nicht imstande ist die Intensität der (0000) (0200) 
Linie genau vorauszuberechnen, lässt es sich doch sagen, dass diese 
viel schwächer als die im Raman-Effekt stark aktive Grundfrequenz 
(0000) — (1000) sein muss. Es kann deshalb kaum richtig sein, 
wenn MEcKE die stärkere Raman-Linie des Kohlendioxyds als einen 
„„Oberton‘ deutet, während er die schwächere Linie mit der mit 
grosser Intensität zu erwartenden symmetrischen Grundschwingung 
identifiziert. 

Wenn man aber trotzdem annehmen würde, dass die MEcKEsche 
Deutung richtig wäre, dann müsste auch der Übergang (0 000) 
> (020+2) mit einer ähnlichen Intensität vorhanden sein, wie wir 


!) G. PLACZEK, Leipziger Vorträge 1931, 94. 2) Vel. D. M. DennIısox und 
N. WRIGHT, Physic. Rev. 38, 2077. 1931. 3) A. LAnGsSETH und J. Run NIELSEN, 
Nature 130, 92. 1932. 
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es auch beim N\,0 gefunden haben!). Das ist aber nicht der Fall. 
MECKEs Deutung der sehr schwachen Raman-Linie, 1408 cem”!, als 
(0000) > (020=+2) ist deshalb schon aus diesem Grund wenig plau- 
sibel. Wie wir im folgenden zeigen werden, lehrt auch der Vergleich 
mit dem ultraroten Absorptionsspektrum, dass es nicht möglich ist, 
seine Deutung dieser Linie aufrecht zu halten. 

Von der Meckeschen Deutung würde weiter folgen, dass die 
Raman-Linie entsprechend dem Übergang (0000) —> (1000) beinahe 
vollständig polarisiert sein müsste, während die (0000) — (0200)- 


sowie die (0000) — (020+ 2)-Linien wegen der Asymmetrie bzw. der 


. . i . 6 > < 
Entartung eine starke Depolarisation (0 > | aufweisen müssten. 


Wir haben eine quantitative Bestimmung von den Polarisations- 
zuständen der beiden starken Raman-Linien in CO, angefangen, aber 
diese ist noch nicht abgeschlossen. Inzwischen hat BHAGAVANTAM ?) 
nach einer Methode, die allerdings nicht sehr genaue Messungen er- 
laubt, unter anderen Gasen auch für CO, den Polarisationszustand 
der starken Raman -Linien bestimmt und dabei für beide Linien 
dieselbe niedrige Depolarisation o—=0'2 gefunden. Dies Ergebnis 
ist entscheidend, indem es mit der Mecke&schen Deutung unverein- 
bar ist. 

Um das Auftreten von zwei starken Frequenzen im RAMAN- 
Spektrum zu erklären, hat nun FERMI?) angenommen, dass beim (O0, 
eine zufällige Entartung zwischen zwei Energieniveaus besteht, indem 
v, Z2», ist. Dadurch entsteht eine starke Kopplung zwischen den 
beiden Niveaus. Dies bewirkt eine nicht anschaulich zu beschreibende 
Zusammenschmelzung der betreffenden Zustände unter gleichzeitiger 
Aufspaltung in getrennte Niveaus, deren gegenseitiger Abstand um 
so grösser sein wird, je grösser die Kopplung ist. 

Mit Hilfe der Dexnısonschen *) Koordinaten lässt sich die FERMI- 
sche Deutung kurz wiedergeben wie folgt: 

Nehmen wir den von DENNıson benutzten Ausdruck für die 
Perturbationsenergie an, und betrachten wir besonders das Kopplungs- 
glied Agqr?, dann wird der für unser Problem massgebende Teil der 
Energiematrix, wenn seine Elemente nach den Zuständen (1000), 


1) A. LAnGSETH und J. Rup NIELSEN, loc. eit. 2), S, BHAGAVANTAM, Indian 
J. Phys. 6, 319. 1931. ) E. Fermı, Z. Physik 71, 250. 1931. ‘) D.M. 


DENNISON, loc. cit. 





h 
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(0200), (020 +2) und (020—2) geordnet sind, annähernd die folgende 
Form haben: 4 


6 06 = 


wo 


A=h(wv, +2,,) + Nullenergie 
b h(2 v„+42,,) 4 Nullenergie 
B’=h(2v,+5%,,) + Nullenergie 
# P(1000 gr’ 0200). 


Die Eisenwerte dieser Matrix sind 


9 


ur 3 : q 3\?| 
(1000) - Elan. T | EN Cond (0200), 020 +2),(020 2 
oder, wenn man sie normiert, 
K, (1000)+-K7) (0200), K,(1000) + K, (0200), (020+2), (020—2), 


wo K,. ;, 


K, und K, neue von A, B und C€ abhängige Konstanten 
sind. 

Wenn die Differenz A—B gegenüber € beträchtlich ist, dann 
werden Ä\ und K, sehr klein und X, und K/, nahezu Eins sein, und 
der Unterschied zwischen den beiden ersten Energiewerten und den 
Werten A und B wird sehr klein sein. In diesem Falle gehen unsere 
Formeln, wie schon DENNISON und WRIGHT!) bemerkt haben, in die 
von DENNISoN mittels der gewöhnlichen Perturbationsmethode ge- 
wonnenen Formeln über. Wäre aber A— B im Vergleich mit € klein, 
dann würden K,) bzw. K,) von derselben Grössenordnung wie ÄK, 
bzw. X, sein, und der Abstand zwischen den beiden Niveaus würde 
beträchtlich grösser als A—B sein. Für A=B ist 

K,=K,=K,=-K,=t, 
und die Aufspaltung hat den Wert 2C. 

Die Wahrscheinlichkeiten der Ramax-Übergänge vom Grund- 
zustand zu den Zuständen K!(1000)+_K7(0200) bzw. K,(1000) 

K,(0200) sind wesentlich durch die Quadrate der Konstanten Ä, 
bzw. A, bestimmt. Sei also, wie von FERMI angenommen, K, 


I) D. M. Dennıson und N. WRIGHT, loc. cit. 
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wegen des zufälligen annähernden Zusammenfallens von A und B 
von derselben Grössenordnung wie Ä,, dann bekommt man zwei 
starke Linien im Raman-Spektrum. 

Die Fermische Deutung der von DICKINSON, DILLON und RASETTI 
beobachteten schwachen RAaman-Linien beruht ähnlicherweise auf der 
Annahme eines zufälligen Zusammenfallens der Niveaus (110=+1) und 
(030+1). Der für das Störungsproblem massgebende Teil der Energie- 
matrix nach den Zuständen (110 +1), (030 +1), (030+-3), (110—1), 


(030—1) und (030—3) geordnet ist annähernd 





wo a=hw+x,,+r:+3%,,+ X.) + Nullenergie, 
b=h(3v,+°r,) + Nullenergie, 
b’=h(3v,+6r,,) + Nullenergie, 


ce =ß(110-+1 qr® 050-+]1). 
Die Eigenwerte dieser Matrix sind 


5 Fi | c® Tr ( 9 y?2 r I ] e* + (" = 2 b 


und die entsprechenden normierten Eigenfunktionen sind 


k,(110+1)+%7(030+ 1), k,(110+1) +4, (0304-1), (0304-3), 
k(110—1)+%V (030 —1), k,(110 —1)+%,(030 —1), (030 —3), 
wo die Konstanten %k}, k\, k, und k, einfache Funktionen von a, b 


1 1? 
und ec sind. 

Sei nun zufälligerweise a—b klein im Vergleich mit e, dann wer- 
den k), bzw. k/ von derselben Grössenordnung wie k} bzw. k, sein, 
und man bekommt zwei RAmAN-Übergänge mit vergleichbaren In- 
tensitäten vom angeregten Niveau (010+1). 

Es ist von Bedeutung zu bemerken, dass man aus A—B <Ü 
nicht mit Sicherheit schliessen kann, dass auch a—b <c. 

Die Fermische Deutung der beiden starken Raman-Linien als 

(0000) — {IK} (1000) + K7(0200)) 
und (0000) |K,(1000) + K7(0200)) 
erklärt im Gegensatz zu MECKEs Deutung die grosse Intensität 
der beiden Linien, und diese Tatsache in Verbindung mit dem Be- 








Über die Raman- und Ultrarotspektren des Kohlendioxyds. 4] 


fund von BHAGAVANTAM, dass beide Linien denselben niedrigen 
Depolarisationsgrad (o=0'2) haben, dürfte als entscheidender Be- 
weis für die Richtigkeit der Fermischen Theorie betrachtet werden. 

Es würde von grossem theoretischen Interesse sein das genaue 
Intensitätsverhältnis zwischen den beiden RAaman-Linien zu kennen. 
Dadurch würde man nämlich imstande sein den Kopplungsfaktor p 
und folglich auch die nicht direkt messbaren Lagen der ‚‚unpertur- 
bierten Niveaus“, (1000) und (0200), zu berechnen. Für solche 
Berechnungen sind aber einfache visuelle Abschätzungen der Intensi- 
täten, wie sowohl RasEtrTı als BHAGAVANTAM gegeben haben, nicht 
hinreichend genau. Wir sind zur Zeit mit einer quantitativen Be 
stimmung des Intensitätsverhältnisses beschäftigt. 

Während die Richtigkeit der Fermischen Deutung der beiden 
starken Linien als erwiesen betrachtet werden muss, ist das Veı 
hältnis mit den von DICKINSoN, DILLON und RasErTtı!) beobachteten 
zwei schwachen RAMAN-Linien anders. 

Die Fermische Deutung der beiden schwachen Raman-Linien als 

(010 +1)> Ik (110 E1)+47(030-+1)) 
und (010 +1) ık, (110 +1)+ (030 +1)) 
stimmt nicht mit den Messungen im ultraroten Absorptionsspektrum. 
Wenn nämlich diese Deutung richtig wäre, müsste man zwei Banden 
hei 2077 em”! und 1934 em”! erwarten entsprechend den Übergängen: 
(0000) > /kK (110 +1) +A7(030 +1)! 
und (0000) |k, (110 +1)+45(030-+]1) 

Diese Banden müssten beide einen starken Q-Zweig haben und 
würden deshalb nicht die bei den meisten anderen ('O,-Banden beob- 
achtete BJERRUMsche Doppelbandenstruktur haben. SCHAEFER und 
PuıLıpps?) haben zwar in dieser Gegend zwei Absorptionsmaxima 
gefunden, 2060 em”! und 2040 em”!, die als eine BJERRUMsche Doppel- 
bande aufgefasst worden sind. Die Übereinstimmung mit den oben 
gegebenen Frequenzen ist aber nicht genügend gut um die FErMIsche 
Deutung zu stützen. Nun haben wir im Raman-Spektrum von (O, 
ıusser den von DICKINSON, DILLON und RASETTT gefundenen schwachen 
Linien noch mehrere solche gefunden. Es ist deshalb nicht zwingend, 
die 1265 em”! und 1408 em”! Frequenzen mit den von FERMI angenom- 


menen Übergängen zu identifizieren. 


1) R.G. Dıckınson, R.T. DırLLox und F. Raserti. loc.eit. 2) CL. SCHAEFEI 
nd B. Pnıuıprs, Z. Physik 36, 641. 1926. 
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MECcKEs Deutung der 1265 em”+-Linie als (O10+1) > (110+1 
stimmt nicht, indem dieser Übergang — mittels der von MEck#& selbst 
angegebenen Wellenzahlen berechnet — bei etwa 1380 em"! liegen sollte 

Bevor wir die Deutung der schwachen Raman-Linien etwas näheı 
behandeln, ohne doch in dieser Arbeit die Analyse in Einzelheiteı 
diskutieren zu wollen, werden wir erst kurz das ultrarote Absorptions 
spektrum und dessen Beziehung zum Raman-Spektrum betrachten 

SLEATOR!) hat vor kurzem das Absorptionsspektrum des Kohlen 
dioxyds im langwelligen Gebiet (15 „) neu untersucht und dabei vieı 
Maxima registrieren können: 

6173 cem”!, 6477 em”, 668°9 em”! und 7179 em, 

Da die Absorption in dieser Gegend ohne Zweifel zur Transversal 

schwingung gehört, sind die Maxima sicher als die Q-Zweige von vieı 


verschiedenen Banden zu deuten. Deutet man das stärkste von diesen 


Maxima, 668°9cm”!, als die Grundfrequenz, (0000) > (10+1), 
7 


lassen sich die beiden schwächeren Maxima 7179 und 6173 cm 


zwanglos als die zu erwartenden Übergänge vom (010+1)-Niveau zu 
den beiden Niveaus X} (1000) + X, (0200) und X, (1000) + K, (0200 
erklären. Berechnet man nämlich die zu diesen Übergängen ge 
hörigen Frequenzen, bekommt man 1358°9—665°9—=7200 cm”! und 
1285 8—668°9—616'9 em”! in guter Übereinstimmung mit den von 
SLEATOR gefundenen Werten. Die vierte Bande, 6477 em”!, ent 
spricht wahrscheinlich dem Übergang (010+1) > (020+2), der auch 
in der Absorption vorhanden sein muss. Ist diese letzte Deutung 
richtig, berechnet man (020+2)=1317 cem”!. Dies stimmt damit 
dass wir im Raman-Effekt eine schwache Linie bei 1319 cm”! ent 
sprechend dem Übergang (0000) -> (020+2) gefunden haben. Dies« 
ist sehr schwach zu erwarten, weil sie ein ‚‚Oberton‘ ist, ebenso wi 
wir den entsprechenden Übergang beim N,0 mit sehr geringer Inten 
sität beobachtet haben. 

Weiter werden wir annehmen, dass die von SCHAEFER und Phı 
LIPPS?) beobachtete Doppelbande bei 49 « nicht wie gewöhnlich an 
genommen eine BJERRUMsche Doppelbande ist, sondern die Q-Zweig: 
von zwei verschiedenen Banden darstellt, und zwar die zu den Übeı 


gängen 
Brugen (0000) > (030 +1) = 2040 em! 
und (0000) ->(110 -+ 1) = 2060 em ! 
1) W. W. SLEATOR, Physic. Rev. 38, 147. 1931. 2) CL. SCHAEFER ut 


B. PmiLıprs, loc. cit. 
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vehörigen 


-Banden. Diese beiden Banden müssen in der Absorption 
vorhanden und eben in dieser Gegend zu finden sein. Ob diese Er- 
klärung stichhaltig ist, lässt sich nicht mit Sicherheit entscheiden. 
Es wäre deshalb von grossem Interesse, das ultrarote Spektrum in 
dieser Region nochmals genau zu untersuchen. 

Die oben gegebene Deutung ist durchaus mit dem beobachteten 
RamAan-Spektrum vereinbar. In diesem müssen nämlich die folgenden 


Übergänge vorhanden sein: 


a) ((10+1)— (110=1), 
b) 010+1) > (030=+1) 
und ce) O10+1) >» (0303). 


Diese RAamAn-Linien müssen alle sehr schwach sein, weil nur 
etwa 8% der ÜO,-Molekeln sich bei der Versuchstemperatur im 
\nfangsniveau (010=+1) befinden werden. Die obige Erklärung würde 
folgende RAMANn-Frequenzen verlangen: 

a) 1391lem”!, Diese Linie wird so nahe an der sehr starken 
1389-Frequenz liegen, dass sie von dieser schwer zu unterscheiden 
sein wird. 

b) 1371em”!, Wir haben eine schwache Raman-Linie bei 1370cm "! 
semessen. Diese ist möglicherweise mit diesem Übergang zu identi- 
fizieren. 

c) Diese Linie lässt sich dagegen nicht aus den ultraroten Messun 
sen berechnen; sie wird wahrscheinlich einen Wert haben, der grösser 
ıls 1371 em”! ist. 

Andere als die oben erwähnten Raman-Übergänge werden voı 
ıussichtlich ausserordentlich schwach und deshalb kaum beobacht- 
bar sein. 

Ausser den zwei starken RAMmAN-Linien haben wir, wie früher 
erwähnt, mehrere ganz schwache Linien gefunden. Diese liegen alle 
in der nahen Umgebung von den zwei starken Frequenzen. Das ganze 
RAMAN-Spektrum des Kohlendioxyds ist daher weit komplizierter als 
die Beobachtungen von DICKINsoN, DILLON und RaAsETTI vermuten 
lassen. Einige von diesen neuen Linien sind sicher mit den oben 
vwähnten schwachen Übergängen zu identifizieren, andere dagegen 
müssen ohne Zweifel als Intensitätsmaxima von Rotationszweigen 
sedeutet werden. Zu diesen letzteren gehören eben die von DICKINS®N, 
DıiuLon und RasErTı beobachteten schwachen Trabanten. Es zeigt 
ich nämlich, dass die zwei starken Linien, die als unaufgelöste 
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()-Zweige angesehen werden müssen, beide von zwei symmetriscl 
gruppierten schwachen Trabanten begleitet sind. Werden dies: 


als Intensitätsmaxima der PP- und RR-Zweige gedeutet, berechnet 
man aus ihrem mittleren Abstand von den starken Linien, 20°4 em”! 
folgendes Trägheitsmoment für die betreffenden schwingungsangereg 
ten Zustände: 

T=88 -10740g-cm?. 

Aus der Rotationsstruktur auf beiden Seiten der RAYLEIGH-Linie 

haben Hovston und Lewis!) das Trägheitsmoment 

[,„=70'2 1074 g-cm? 
für den Grundzustand berechnet. Auf unseren Platten ist diese 
Rotationsstruktur nicht aufgelöst, weil wir einen Druck von 20 bi: 
30 Atm. verwendet haben. Dies stimmt mit dem Befund von HousTosn 
und Lewis und mit den Berechnungen von BHAGAVANTAM?), die 


zeigen, dass die Struktur bei einem Druck grösser als etwa 7 Atm. 
verwischt wird. Bei kurzer Exposition lassen unsere Aufnahmen 


dagegen deutliche Intensitätsmaxima in den Abständen von etwa 
25 cm”! erkennen. Daraus berechnet man das Trägheitsmoment fü 
den Grundzustand zu b: 

I,=74 10740 g.-cm? 
in guter Übereinstimmung mit dem von Houston und LEwis ge 
fundenen Wert. 


Wir möchten hier einschieben, dass die Tatsache, die sowohl Hovston ur 
Lewis im Raman-Effekt, als MarTIın und BARKER?) im ultraroten Absorptions 
spektrum gefunden haben, nämlich, dass jedes zweite Rotationsniveau fehlt, ein 
schöne Bestätigung der Annahme einer linearen Gestalt der ÜO,-Molekel ist 
DEnnıson®) hat nämlich gezeigt, dass die Wellenfunktion des geradlinigen (O0 
Moleküls für /=0 in bezug auf eine Verthuschung der beiden Sauerstoffkerne sym 
metrisch für jeden geraden Wert der Rotationsquantenzahl J und antisymmetriscl 
für jeden ungeraden Wert von J ist. Da man weiter annehmen muss, dass die tat 


sächlich existierenden Zustände des Moleküls alle zu derselben Symmetrieklasse g« 


hören (dass also sämtliche entweder symmetrisch oder antisymmetrisch sind), 


folgt, dass jedes zweite Rotationsniveau ausfallen muss. 

Wir kehren jetzt zum ultraroten Spektrum zurück. Wenn man 
annimmt, dass die schwache Bande bei 787 cm”! dem Übergang 
(020+2)-> (030+3) ( | -Bande mit starkem Q-Zweig) entspricht, be 
rechnet man den Wert 2104cm”! für das (030+3)-Niveau. Alle 


1) W.V. Hovstox u. C©.M. Lewis, Pr. Nat. Acad. 17, 229. 1931. 2) S. Bmasa 
VANTAM, Indian J. Phys. 6, 319. 1931. ) P. E. Martrın und E.F. Barkeı 
Physic. Rev. 37, 1710. 1931. *#) D.M. Dexniısox, Rev. mod. Phys. 8, 332. 1931 
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‚obachtete Banden mit Wellenzahlen < 3800 em”! lassen sich dann 
nittels des in Fig. 1 gegebenen Energiediagramms deuten. 

Die im Diagramm gegebene Analyse ist in arithmetischer Über- 
instimmung mit der von MEcKE vorgeschlagenen, doch erwähnt er 
lie von SLEATOR beobachteten schwachen Banden nicht. Nur die 
ehr schwache Bande bei 3051 em”! bereitet eine Schwierigkeit. Die 
inziee Möglichkeit, diese zu erklären, scheint die folgende zu sein: 








Ultrarot Raman 

74 — Ss 
u AH /IIO)*A, (02 

Dppreeeeerereeeerereeer vereeerereeererel),2 
361 r 4 
30 ——— n “ : E + 

” een .. me RE 
I Ly, g\ 
2104 f 2 
2060 — —-——- Z— = —/ m en) 
LU JU> 

} 
13883 - +H 
1 em 3 na an sm 2: m zn amnseamnen u‘ + 
& — — = —— = — — — — — —— At 
DAEn g\ ar > e 
000,9 ur: iii — tobi 
——(— .-. 0.0 4 MN 


Fig. 1. Partielles Energiediagramm des ('O,-Moleki 


0000) > (Ol11+1), obgleich dieser Übergang wie auch MECKE 
hervorhebt nach den Auswahlregeln von DENNIsox verboten 


sein sollte. 


vechts im Diagramm sind die zu erwartenden RAMAN-Übergänge 


angegeben. Die sehr schwachen RAamAn-Übergänge, deren Existenz 
nur teilweise experimentell gesichert ist, sind mit unterbrochenen 


Pfeilen angedeutet. Ebenso ist das Niveau (021+2), dessen Lage 
us dem Absorptionsspektrum nicht berechenbar ist, mit einer unter- 
rochenen Linie bezeichnet. 


Es ist eine ausserordentlich interessante Erscheinung, dass 


'alls das hier vorgeschlagene Energiediagramm des (O,-Moleküls 
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richtig ist die zufällige Entartung, die sozusagen die Zustände 
(1000) und (0200) zusammenschmelzt, offenbar bei den Zustände: 
(1010) und (0210) wieder auftritt, und zwar mit genau derselbe: 
Aufspaltung zwischen den beiden resultierenden Niveaus, währen« 
dagegen keine Entartung zwischen den Niveaus (110+1) un« 
(030+1) vorhanden zu sein scheint. 

Die Banden des Kohlendioxyds, deren Wellenzahlen grösser al 
3800 em”! sind, lassen sich noch nicht eindeutig erklären. Man mus: 
hier genauere Messungen des ultraroten Spektrums ‚abwarten und 
sich bis dahin mit der von MEcKE angegebenen summarischen Ein 
ordnung begnügen. Es ist doch sehr wahrscheinlich, dass man di 
Bande bei 6826 em”! dem Übergang (0000) — (0030) zuordnen muss 

Über unsere teilweise noch nicht abgeschlossenen Messungen deı 
neuen schwachen RAMAN-Linien des Kohlendioxyds sowie der Inten 
sitäten und Polarisationszustände der beiden starken Linien wird an 
anderer Stelle ausführlich berichtet werden. 


Wir möchten Herrn Prof. E. BımLmanN und Herrn Prof. N. BoHnr 
für ihr förderndes Interesse unseren herzlichen Dank aussprechen. 


Kopenhagen, Universitetets kemiske Labor., Institut for teoretick Fysik 
Juli 1932. 
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Über den Verlauf der Reaktion zwischen Stickoxydul und 
Wasserstoff am Platinkontakt. 
Von 
H. Cassel und E, Glückauf, 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 26. 7. 32.) 


Die Katalyse der Reaktion N,0+ H,= H,0+ N, wird am Blatin bei niedrigen 
Drucken (10 3 mm Hg) und Überschuss von Wasserstoff mit dem Pırası-Mano- 
eter untersucht. In dem beobachteten Temperaturbereich von 600° bis 1400 abs. 
rfährt die Reaktionsgeschwindigkeit bei etwa 775° eine sprunghafte Abnahme. 


Dieses Verhalten wird durch die Bildung einer irreversiblen Sauerstoffhaut gedeutet. 


Untersuchungen über den Einfluss von Sauerstoff auf die Elek- 
tronenemission von glühendem Platin!) hatten zu dem Schluss geführt, 
dass bei heterogenen Gasreaktionen am Platin, deren Geschwindig- 
keiten vom Sauerstoffdruck abhängen, mit der Bildung einer irre- 
versiblen Oxydhaut zu rechnen ist, auf der sich dann die Katalyse 
ıbspielt. Diese Sauerstoffhaut bildet sich bereits bei so niedrigen 
Drucken, dass beim Zerfall von reinem Stickoxydul niemals das erste 
Stadium der Reaktion auf reinem Platin erfasst werden konnte. 
Dagegen durfte man erwarten, dass bei Gegenwart überschüssigen 
Wasserstoffs die Oxydation der Oberfläche vermeidbar ist. Die dann 
stattfindende Reaktion zwischen Stickoxydul und Wasserstoff sollte 
urch das reine Platin katalysiert werden, über dessen Wirksamkeit 
ıus früheren Untersuchungen noch nicht viel zu entnehmen ist. 
HINSHELWOOD?) hatte diese Reaktion nämlich nur bei ziemlich hohen 
Drucken (100 mm Hg) und bei Temperaturen bis 600° abs. studiert, 
wo er einen der Austauschreaktion H,+ N,0 = H,O -+- N, entsprechen- 
len Verlauf findet. Dieser Sachverhalt sollte sich aber ändern, wenn 
nan in ein Temperaturgebiet kommt, in dem der Stickoxydulzerfall 
n Platin bereits stark beschleunigt ist. 

Deshalb wird in der vorliegenden Arbeit die Reaktion zwischen 
Stickoxydul und Wasserstoff am Platin in einem weiteren Temperatur- 

reich, von 600° bis 1450° abs., und bei niedrigen Totaldrucken 
+10”? mm Hg) untersucht. 


I!) H. CasseL und E. GLÜCKAUF, Z. physikal. Ch. (B) 18, 347. 1932. 2)C.N. 
NSHELWOOD, Pr. voy. Soc. (A) 106. 292. 1924. 
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Versuchsanordnung. 

Die vollständig hochvakuumdichte Apparatur war in der üblichen Anordnuı 
aufgebaut. Vor dem Reaktionsraum befand sich eine gekühlte Hg-Falle. Das Ns( 
wurde aus einem Vorratsgefäss in die Apparatur eingelassen, und diese bei flüssig: 
Luft-Temperatur der Falle zur vollständigen Beseitigung von Fremdgasen noc} 
mals evakuiert. 

An der Apparatur waren weder vefettete Hähne noch Schliffe vorhanden. F 
wurden lediglich Quecksilberventile benutzt. 

Zur Bestimmung der Temperatur diente das Widerstandsverhältnis des Platin 
drahtes (w,:,), wobei die Kühlwirkung an den Enden eliminiert wurde. 

Die im LanpoLt-BÖöRNSTEIN für Temperaturen bis 500° C wiedergegeben: 


Tabelle wird aufs genaueste dargestellt durch die Formel: 


0,2% 1+0'003977 +1 — 5'8 + 1077 + 12, 


Diese Funktion wurde auch für die höheren Temperaturen bis etwa 1000° ( 
benutzt. Eine Kontrolle mit dem HoLBoORN-KurLpauMschen Pyrometer zeigte be 
geringerer Messgenauigkeit keinen Widerspruch gegenüber der Extrapolation obige: 
Formel. 

Als Katalysator wurde chemisch reines Platin von Heraeus, Hanau, benutzt 
Die Drahtlänge betrug 300 mm, der Durchmesser 0'08 mm. 

Die Druckmessungen wurden teils mit dem MacLrop-Manometer, teils mit 
einem PIRANI-Manometer ausgeführt. Dieses selbst angefertigte Instrument be- 
stand aus einem Platindraht, der in einem durch Eis gekühlten Glasrohr ausge 
spannt war und durch einen konstanten elektrischen Strom auf einer Temperatuı 
von etwa 150° C gehalten wurde. Die Widerstandsänderung des Drahtes wurde üı 
der WHEATSTONEschen Brücke gemessen. 

Mit dem Pıranıs-Manometer misst man die Wärmeleitfähigrkeit des Gas 
gemisches. Da Stickstoff und Stickoxydul fast die gleiche Wärmeleitfähigkeit be 
sitzen, wirkt also im vorliegenden Falle nur die Änderung des Wasserstoffdruckes 
Diese Änderung ist aber nur solange der Änderung des N,O-Druckes gleichzusetzeı 
als Nebenprodukte nur in ganz untergeordneten Mengen auftreten. Bleibt z. B 
Sauerstoff übrig, so werden für jedes entstandene Molekül zwei Wasserstoffmolekül« 
zu wenig verbraucht. Es liess sich aber durch folgendes Experiment zeigen, das 
während der Reaktion keine wesentlichen Mengen Sauerstoff im Gasraum ver 
bleiben. Die Reaktion wurde durch Ausschalten des Glühdrahtes unterbrochen un 
das Stickoxydul mit flüssiger Luft ausgefroren. Nach dem Wiedereinschalten de 
Glühdrahtes wurde die Druckänderung im Reaktionsgefäss verfolgt. Bei hoheı 
Temperaturen (1250° abs.) war eine Druckabnahme festzustellen, die einem Saueı 
stoffpartialdruck von etwa 5% des jeweiligen Stickoxyduldruckes entsprach. B« 
tiefen Temperaturen (unter 770° abs.) war dagegen auf diese Weise nichts festz 
stellen. Die Berücksichtigung des durch das Auftreten von Sauerstoff im Gasrauı 
bedingten geringfürisgen Messfehlers konnte daher ohne Nachteil für die Auswertun 
der Messergebnisse ausser acht gelassen werden. 

Das Pırant-Manometer wurde mit dem MacLeod geeicht. Hierbei ergab si 
Proportionalität zwischen den Druckänderungen und den Galvanometerausschläg« 


der Messbrücke. 
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In praxi wurde dann der Anfangs-.und End-N;0-Druck m 


ausserdem der gesamte Skalenausschlag des Galvanometers 


wischen liegenden Drucke wurden linear interpoliert. 


m den Vorteil der kürzeren Ableseintervalle. 


l 


Diese Methode bietet gegenüber der Messung mit dem Ma« 


Ferner Wi rden bi 1 


tionseemisch keine Gasmengen entzogen, was bei schnell verlaufenden Reak- 


n von grosser Wichtigkeit ist. Wie man aus dem Zeit-Druck-D 


it 


1 


e] 


( 


lem Macl« 


’ 7 
ad alle 


Ve ssu! det 


ramm Fi l 


eht, lässt sich auf diese Weise die Streuung der Messpunkte vollständig vermeider 


f 


ille verursachten grössere Ausschläg« 


sestellt und unschädlich gemacht werden, so dass die schliessli 


uiekeit auf 0'2 zu veranschlagen ist. 


\ N, O-Druck-Kurve 
bei 1276 abs 


N, | 
A „ \ Nr.9 


A 
N 
‚ | " 
ö 
| ae 
u a 
ER 
-—— _ - L a an HERE 
” 
a Fig. 1 
Messungen. 


} 


erreichte \j 


Die Ableserenauiekeit mit dem PıRrAaNnI-Manometer bei einem N,Ö-Dru 
tervall von etwa 10 bis 5 -10 "3? mm Hgin Gegenwart der zehnfachen Menge Wasser 
'!) betrug auf diese Weise etwa 0'05 %, und hätte bei vollständiger Erschütt« 

sfreiheit des Galvanometers leicht auf 001% gesteigert werden könneı I 


eraturschwankungen des Gasraumes und Änderungen der Kühltemperatur 
\lle dies« Fehlerquellen musster 


vemessen. Die 


In den nachstehenden Tabellen sind folgende Daten enthalten 


\. Die absolute Temperatur. 


B. Der Wasserstoffdruck bei Beginn der Reaktion. 


(‘, Die zur Wiedergabe der Versuchsergebnisse benutzte Reak 
nsformel unter Einsetzung der Konstanten. 
D. Die aus den gemessenen Skalenteilen umgerechneten jeweiligen 
Drucke des Stickoxyduls. 


E. Die gemessenen Zeitwerte in Minuten und Sekunden. 


F. Die für den jeweiligen N,O-Druck mittels deı 


leichung berechneten Zeiten!). 


Die stellenweise hervorragende Übereinstimmung der bere 


essenen Werten könnte den Gedanken nahelegen, dass es 


Cl \bt.B. Bd. 18, H 


angegebent 


} 
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G. Die aus den Messwerten berechnete relative Reaktions 
o . i JIn P. N 
geschwindigkeit [RRG : E 
mın 


H. Die aus den abgeleiteten Formeln berechnete relative Reak 
tionsgeschwindigkeit. 


Tabelle 1. A. Reaktionstemperatur 76l’ abs. B. Wasserstoffanfangs- 








-dP 
i . » N,O .N9Q 
druck 210 -10 mm Hg. Ü. Reaktionsformel: 7 00380: Px.. 
B ‘ 
F E D F E D 
Zeit ber Zeit gem P\,o (gem Zeit ber. Zeit (gem P\,o gem 
min sec min sec in 104 mm min sec min sec in 104 mm 
5) (N) 0 Ei 7260 2 5 2 0 65°40 
0 19 (0 a) 7173 3 15 3 10 6417 
(0 0) () 40 710'77 3 2) 3 2) 6375 
1 07 1 (N) HIH0 3 169) 3 10 6300 
1 2) 1 2 6877 3 58 t En 6242 
1 6 1 0) 6787 t 24 4 > 6143 
) 04 > N) 6710 A) 01 5) Er HOIOO 
2 24 2 A 6627 





Tabelle 2. A. Reaktionstemperatur 770° abs. B. Wasserstoffanfangs- 








dp 
' . n NO . 
druck 208 - 10° mm Hg. ©. Reaktionsformel: 7 0'0941-P... 
. ( 
F E D (G 
Zeit \ber Zeit (gem Px.o |gem. JinP,,o 
min sec min sec in 104 mm min 
0 LE 0 u) ST'IS VOS 
0 u 0 10 SNH64 vO99 
0 a 0 A sn>24 (097 
0 3 0 30 SINN vo 
() I) 0 U) SH (097 
0 51 0 50 8128 voa4 
l 0] | Er NO) v094 
1 2) 1 N) 1152 vond 
I 1 1 I) 1912 vor 
I 01 > u) 7284 vo 
2 2] 2 20 064 092 
2 1 2 0 68°52 VO 
3 (X) 3 Eu 6652 UVOSS 
5 19 3 A 64.60 VOM) 
3 38 3 4) 6272 O2 
3 Ds { (N HIN? 
werten um Zahlen handelt, die einer Ausgleichskurve entnommen sind. Es mus 


deshalb ausdrücklich gesagt werden, dass die unter der Bezeichnung ‚‚zemessen 


aneeeebenen Werte keinerlei Korrekturen erfahren haben. 
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Tabelle 3. 
A, Reaktionstemperatur 775° abs. 
B. Wasserstoffanfangsdruck 208 - 10” mm Hg. 








PP 
’ y N; -14R 
Ü. Reaktionsformel: 7 — 0'146 - Fon 
dt NV 
F E D (4 
t (ber. { (gem. P\,o gem. J/inPy.o 
min sec min sec in 104 mm min 
0 WO 8300 
0 100 8533 
Anheiz- 0 BIKE) 8543 
periode 0 300 8552 
(0 00 SH40 
() 00 5443 
| WO 1 WO 8300 v141 
1 097 1 100 8107 0145 
| 196 1 200 7913 0150 
1 300 1 300 7717 0147 
1 0 1 0 71533 0141 
1 45) 1 AIO 7360 (145 
| 576 > WO 7183 150 
2 20V 2 ANU 6833 (150 
> 05 2 00 HIN) (150 
3 01'1 3 WO 6183 


Tabelle 4. 
A. Reaktionstemperatur 953° abs. 


B. Wasserstoffanfangsdruck 206 -10"#mm Hg. 








E D (1 E D G 
Zeit (gem P... (gem J/inP,..| Zeit ‘gem. PP... (gem /nP..o 
in sec in 10mm min min sec in 104mm min 
() Er SH) 3 A 1174 029 
() 10 412 3 0 7699 030 
) A) SH20 VOM) { IN) 71623 vO30 
) 30 8612 0004 N 30 751 0029 
0) p SI’S0 025 > (N) 740 VO2S 
() HU) S540 0033 5 30 730 (0027 
| O0 S4'85 039 6 DE 720 VO2S 
| 10 8429 VO4O 6 30 710 028 
1 2) 8374 0040 7 TE 700 0029 
30 S318 vo40 1 30 KO VOBO 
0) 8262 VO4O S (N 679 0'030 
| 0 8207 VOBS S 30 464 VO30 
) Er 8159 VOBS g (N) 659 VO30 
4 0 1353 v035 4 NR 649 031 
Er 7861 vO034 10 ( 639 031 
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Tabelle 5. 
A. Reaktionstemperatur 1058° abs. 
B. Wasserstoffanfangsdruck 210 -10"*mm Hg. 
D (i } D (1 
Zeit gem P.... (gem J/In Px,,. | Zeit (gem P..„ gem In? 
min se in 104mm min min sec in 104mm min 
() (N SYnD0 2 0) 1770 v042 
() A) S5S0 3 (ıW b64 v9 
0) u 5573 0016 ; x) 1970 039 
() 0 Sn'3D 033 3 0 465 039 
() A) SS 78 045 l (X) 313 v039 
1 N S407 VO) N 30 230 VOR> 
1 I0 Sy30 0047 D (N) ‚v94 VOBS 
1 x) 275 vO049 D R hırH0 VOBS 
| 0) 8203 VOA0 BD (N) HS’28 v031 
| 1) 5139 VO) bh 30 5708 037 
| A) S067 0051 7 on B580 VOBS 
> Er 003 VO4S 7 30 64.55 042 
> a) IS’82 0'044 S LE 6330 O4 
Tabelle 6. 
A. Reaktionstemperatur 1145° abs. 
B. Wasserstoffanfangsdruck 210 - 10mm Hg. 
D (1 E D (7 
Zeit (gem P\,n gem. JlmPy,,o | Zeit (gem P\.o (gen md 
min sec in 10mm min min | se« in 10-4 ram min 
0) N) VO 3 N) 62’48 (1047 
() 10 1074 } 0) 6150 04 
0 ZU ‘1'21 N u HIOD v044 
u ‘E 140 N ) 335 045 
0 N) 147 vold >» (N) 806 0043 
1 7117 0045 ) 2 nd v043 
1 10 1057 vV054 6b u) 62 vo4d 
1 A) Ho v0? bh Fu t41 vo44 
l A) 6912 VOHS fi (NW) 5322 045 
1 I) 6834 0061 7 30 5203 0045 
| N) 6773 0061 S LE 50'567 045 
2 (ı) 66'965 VOBO ie) 30 1975 VvO046 
4 x) HIHNS (055 4 (N) INH) v045 
2 4) 6453 0'051 y Tp 1755 0045 
3 0 5348 0.049 10 N) 1650 045 
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Tabelle 7. 
A. Reaktionstemperatur 1208° abs. 


B. Wasserstoffanfangsdruck 210 -10”?mm Hg. 











F D Ms / D G 
Zeit Pı.o nPı.o Zeit Pı.o nPx, 
sec in 104 mm min min see in 104 mm min 
(x) 30 (116 l x) vu 121 

4) 28H (118 | 0 1825 (134 
(M) 272 IO99 D (N 175 (140 
1 A) 4 road D 30 163 Der 
1) 2308 (VOUS [5 Er 151 157 
ı (101 ty 30 140 (r16 
A (v104 f (N) 124 (117 
4 (108 7 30 118 (IS 
) 23, (113 In (N) IUVN v1 
AU 215 (116 } () SS (212 
Ep AH (v118 10) (N ‘1 02] 
1 199 0121 1 u 58 





Tabelle 8. 
A. Reaktionstemperatur 1276° abs. 
B. Wasserstoffanfangs druck 420 -10"?mm Hg 
IP... Poon 


C. Reaktionsformel: Pr 
dt 0667 + 242. P, 











Zeit ‘ber Zeit (gem p hie. = 
NO \SeU mın 
min sec min seı sem )e] 
() () 30.) 
0 10 Ar? (07 
0 X) 4 (2 
( 3ld 0 30 278 046 re 
0 376 0 TE >51 (174 NT 
() >01 0 0 >18 IS) 985 
l (1 | 0 150 vo INN 
101 1 10 162 u RE 
| 210 l A) 136 101 va 
| 04 1 0) 116 104 105 
1 15 1 0 62 1'13 115 
: 202 2 20 4 1'24 1'285 
4 2 2 4) 29 13 134 
VO 3 (0 18 1'400) 154 
ra ; () io 138 
) 25°2 { () (45 
(vi) 
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Tabelle 9. 
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“ 
ie 
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A. Reaktionstemperatur 1276° abs. 


B. Wasserstoffanfangs 























dP, P. 
ck APO- 4 \ akt: mans. NO NO 
druck 420- 10mm Hg. ©. Reaktionsformel: dt 0667 4290. P,., 
F E D G H 
Zeit "ber Zeit (gem D a /in Fo nrun 
N,O \86M. min dt 
min sec min sec gem. ber. 
0 0 300 » 104 
0 10 Wu2 -104 023 
(0 2) 283 :.104 055 
0 29 0 30 252 .1074 076 072 
0 4) 0) 0 219 .104 (83 0°77 
0 203 0 50 191 104 083 (82 
1 06 1 0 16°6 104 (087 (87 
1 106 1 10 143 104 092 0 
1 AN l x) 122 104 vn (98 
1 065 | 30 103 - 104 1:04 104 
| II’S 1 0 Sb 104 108 109 
1 303 1 0 72 .10% 106 114 
l 7135) 2 0 60 :-104 117 119 
2 194 2 A) 0 :.10-4 124 128 
2 384 2 10) 26 -1074 124 135 
2 58 3 0 Lu 104 140 1'40) 
3 295 ) 5 vs 104 1'45 
{ 32 l 0 035-104 148 
° VO. 104 150 
Tabelle 10. A. Reaktionstemperatur 1276° abs. B. Wasserstoffanfangs 
lruck 820-104 Hg. ©. Reaktionsformel: ‘Eno "mo 
druck 821 mm zZ#g. U. heaktionsiormel: dt "I: 202: P,, 
I E D (f H 
Zeit (ber Zeit (rem. p en J on I N.O din} NO 
N:0 \SYH- min di 
min sec min sec gem. ber. 
0 0 30 
(0) 10 304 
() a 310 
0 135 0 40 270 053 63 
0 18 0 50 246 IHU0 65 
1 19 1 0 222 VHO 067 
1 10"4 1 10 201 064 069 
1 203 1 20) 179 071 071 
1 300 1 30 159 074 073 
1 393 1 0) 141 071 075 
1 435 1 50 12'5 (076 077 
2 00 2 0 109 ISO 079 
2 202 2 2) 83 083 (82 
> 0 > 410 63 (087 085 
) 03 ) 0 47 090 UI'S8 
3 305 } 30 30 v 
4 59 t 0 1'75 092 
t 312 t 30 10 093 
6) 000 096 


IS 
4 
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Deutung der Versuche. 
Allgemeine Betrachtungen. 

Wir wollen die einfache und bewährte Annahme einführen, dass 
das N,O-Molekül bei den vorliegenden Drucken und Temperaturen 
nur schwach adsorbiert wird. Dann ist die adsorbierte bzw. reagie- 
rende N,O-Menge dem \,0-Druck proportional. 

Ferner ist sie auch proportional der dem XN,0 zur Verfügung 
stehenden Fläche des Katalysators. Unter diesen Voraussetzungen 
dient zum Ausgangspunkt der kinetischen Betrachtungen am besten 


die relative Reaktionsgeschwindigkeit (|RRG . |- 

Da der Wasserstoff im allgemeinen im 20fachen Überschuss 
der reagierenden N,0-Menge zugesetzt war, können die geringen 
Änderungen des Wasserstoffdruckes während der Reaktion für die 
Betrachtung der Reaktionsgeschwindigkeit ausser acht gelassen 
werden. 

Wenn man also gleich von der Reaktionsgeschwindigkeit ausgeht, 
so schaltet man die Änderungen des N,0-Druckes aus und betrachtet 
lediglich die Veränderungen, die im Laufe der Reaktion an der Ober- 
fläche vor sich gehen. 

In diesem Sinne bedeutet ein zeitliches Absinken der Reaktions- 
geschwindigkeit immer eine Vergiftung der Katalysatoroberfläche 
durch entstehende Reaktionsprodukte. 

Bei der Vergiftung des Kontakts kann der entstehende Wasser 
dampf keine Rolle spielen, weil sein Druck infolge der mit € O,-Schnee 
gekühlten Falle, die immer etwas Wasser enthielt, während der ganzen 
Reaktion konstant blieb (etwa 10° mm Hg). Da der Stickstoff, wie 
wıs den früheren Versuchen über den N,0-Zerfall sowie aus den 
Messungen unterhalb 775° abs. hervorgeht, bei den vorliegenden 
Drucken keinen hemmenden Einfluss zeigt, kann eine Reaktions- 
hemmung nur durch einen Stoff zustande kommen, der aus X,0 
und 4, in einer anderen als der untersuchten Bruttoreaktion ent- 
stehen kann. 

Da bereits in früheren Untersuchungen festgestellt ist, dass der 
N,O-Zerfall am Platin nur Sauerstoff und Stickstoff liefert, müssen 
wir annehmen, dass auch in Gegenwart von Wasserstoff nur der 
\,0-Zerfall in Sauerstoff und Stickstoff als einzige Sekundärreaktion 
wuftreten wird. Auf dieser Grundlage gelingt es, die Versuchsergebnisse 


befriedigend zu deuten. 
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Hierbei wird (im Anschluss an LANnGMUIRs Deutung der Knallgas- 
katalyse!)) angenommen, dass sowohl adsorbiertes Stickoxydul wie 
auch adsorbierter Sauerstoff nur mit auftreffendem Wasserstoff rea- 
gieren, während der adsorbierte Wasserstoff lediglich verdrängend 
wirkt. 

Die Berechtigung dieser Annahme erweist der Vergleich der 
Messtabellen 8 und 9 einerseits mit 10 andererseits. Hier hat deı 
erhöhte Wasserstoffdruck eine starke Erniedrigung der Reaktions- 
geschwindigkeit zur Folge, was nur durch Verdrängung des N,0 
zu erklären ist. 

Betrachten wir nun bei den vorangehenden Messreihen die Reak 
tionsgeschwindigkeit, so können wir drei verschiedene Typen « 
isothermen Reaktionsablaufs feststellen: 

I. Bis herauf zu 775° abs. bleibt die Reaktionsgeschwindigkeit 
(Tabelle 1 bis 3) konstant. 

2. Von 775° bis 1208° abs. hat die Reaktionsgeschwindigkeit ein 
Minimum (Tabelle 4 bis 7). 

3. Bei noch höheren Temperaturen zeigt die Reaktionsgeschwin- 
digkeit einen dauernden Anstiee bis zum Ende der Reaktion (Tabelle 
8 bis 10). 

Der Reaktionsverlauf unterhalb 775’ abs. 

Das Konstantbleiben der Reaktionsgeschwindigkeit bedeutet, wie 
bereits vorher gesagt, dass auf der Oberfläche des Katalysators keine 
wesentlichen Veränderungen vor sich gehen. 

Unter diesem Gesichtspunkt, sowie mit Rücksicht darauf, dass 
Zusatz von Wasserstoff die Geschwindigkeit der Reaktion verringert, 
kann man für die Messungen unterhalb 775° abs. folgendes Reaktions- 


schema annehmen: NO NO 


NO, + H.aa > H,Osas + Nana 
H,O;zas > H,Ogas > H,Osest (Fallı 
Dieses Bild findet seinen Ausdruck in der Formel: 
dP, 2) l 
dt A 


oder t A -In Pu.o U. (la) 


-Px.o (l) 


Alle Messungen bei Temperaturen unter 775° abs. lassen sich mit 
Hilfe dieser Gleichung vorzüglich wiedergeben (vgl. Tabelle 2 und 3). 


I. Lausmvir, Trans. Farad. Soc. 17, 618. 1922. 
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Die Reaktion von Stickoxydul und Wasserstoff bei mittleren 
Temperaturen (von 800° bis 1200° abs.). 
Steigern wir die Temperatur über 775° abs., so verkleinert sich 
die Geschwindigkeit der Reaktion sprunghaft und steigt mit wachsen- 
ler Temperatur nur langsam wieder an (siehe Tabelle 11). 


Tabelle 11. 











Y l } 
na DEOD ına HM 
+ ıD 
abs RRG abs RRG 
H20 von) 43 (1037 
Has (011 1058 VO 
128 (0121 1145 067 
Hl (O38 1208 (17 
0 von4 12% 1 
id) (144 14) i 
rirfi) vold 


Erst bei fast 1200 wird wieder dieselbe Reaktionsg:e S hwıı dig 
keit erreicht wie bei 775°. Diese Abnahme der katalytischen Wirkung 
deutet auf eine vollständige Veränderung der Oberflächenbeschaffen 
heit. Als Ursache hierfür kommt die Bildung einer Oxydhaut 

Frage, da die bei tieferer Temperatur allein stattfindende Reaktion 


N,O+H,=H,0+N, 


bei höherer Temperatur vom Zerfall des Stickoxyduls begleitet wird 
Denn es findet sich, wie bereits oben erwähnt wurde, bei etwa 1200 
Sauerstoff in messbarer Menge unter den Reaktionsprodukten vor. 
Selbstverständlich tritt auch im Gebiet unterhalb 775° bereits deı 
Zerfall des Stickoxyduls in Stickstoff und Sauerstoff ein, aber offen- 
bar nur sehr langsam. Die Knallgasreaktion jedoch, die den ent- 
tehenden Sauerstoff wieder verbraucht, geht auch bei diesen Tem- 
peraturen am Platin noch ausserordentlich schnell vor sich. (Sogar 
ei Zimmertemperatur ist ihre Geschwindigkeit noch beträchtlich!) 
Infolgedessen ist der Druck des bei tiefen Temperaturen entstehenden 
Sauerstoffs ausserordentlich klein, so dass der Dissoziationsdruck des 
Oberflächenoxyds bei dieser Temperatur nicht erreicht wird. Solange 
ieser Zustand herrscht, ist das Oberflächenoxyd nicht stabil. 
Wird aber die Temperatur soweit gesteigert, bis der Stickoxydul- 
erfall beträchtliche Geschwindigkeiten annimmt, und infolgedessen 
ı genügend hoher Sauerstoffpartialdruck vorhanden ist, so bildet 
h sprunghaft eine neue Oberflächenphase. 
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Es scheint geboten, diese Sauerstoffschicht mit der früher dure! 
Elektronenemission festgestellten, irreversiblen Oxydhaut zu identi 
fizieren. 

Die auf diesem neuen Katalysator ablaufende Reaktion unteı 
liegt, wie der recht komplizierte Kurvenverlauf andeutet, weitere: 
Störungen (siehe Fig. 2). 

Der Druck steigt zu Beginn der 1. Minute ein wenig an. Erst 
dann fällt er, d.h. die Reaktion setzt ein, und zwar steigt die Reak 














laPn,0 N 
A w 
x 
SU 
N 
+ + x 
a“ 
| “ 
N 
2-31  \ 
| 
7 y ri 8 es 0 r 2 7 r 
>t —ht 
Fig. 2. Fig. 3. 


tionsgeschwindigkeit stark an und erreicht ein Maximum am End: 
der 2. Minute (vgl. Fig. 3). 

Gegen Ende der 2. Minute beobachtet man ein starkes Abfalleı 
der Reaktionsgeschwindigkeit, und zwar verkleinert sie sich un 
etwa 30% bis zur 6. Minute, um dann wieder langsam anzusteigeı 

Das anfängliche Steigen des Druckes erklärt sich zwanglos dure! 
die Erwärmung des Gasraums beim Einschalten des Glühdrahtes 

Die darauf folgende scheinbare Induktionsperiode entsteht da 
durch, dass der Platindraht nur langsam seine eigentliche Reaktion 
temperatur erreicht. Dieser Umstand zeigt sich auch dadurch aı 


dass der Glühdrahtwiderstand bis zur Erreichung des Maximums deı 


teaktionsgeschwindigkeit dauernd wächst und erst von diesem Zeit 


< 
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punkt ab konstant bleibt. Erst von hier ab gibt also die Kurve den 
isothermen Reaktionsverlauf wieder. 

Das Charakteristische des weiteren Kurvenverlaufs ist das Auf- 
treten eines Minimums der Reaktionsgeschwindigkeit. Diese Erschei- 
nung ist nur zu verstehen, wenn die dem Stickoxydul zur Verfügung 
stehende freie Fläche des Katalysators zuerst kleiner und dann wieder 
oerösser wird. 

Für diese zweite Vergiftung kommt nur in einer zweiten Lage 
adsorbierter Sauerstoff in Betracht, wie es auch für die Reaktions- 
hemmung beim Zerfall des reinen N,0 anzunehmen ist. Der Aus- 
bildung dieser Schicht wirkt ihre Reaktion mit dem Wasserstoff ent- 
oegen. Nie wächst. solange die Erzeugung von Sanerstoff schneller 
stattfindet als sein Verbrauch. Im Minimum der Reaktionsgeschwin- 
digkeit müssen beide Vorgänge mit gleicher Geschwindigkeit verlaufen. 
Der Wiederanstieg der Reaktionsgeschwindigkeit kommt dadurch zu- 
stande, dass wegen des sinkenden N,0-Druckes die Nachlieferung des 
Sauerstoffs abnimmt, was ein Kleinerwerden der Sauerstoffkonzen- 


tration im Gasraum und auf der Platinoberfläche zur Folge hat. 


Die Reaktion zwischen Stickoxydul und Wasserstoff bei höheren 
Temperaturen (über 1250” abs.). 
Beobachtet man den Reaktionsverlauf bei höheren Temperaturen 
(z.B. bei 1208° abs.), so tritt das Minimum der RRG bereits nach 


kürzerer Reaktionsdauer auf. wird immer flacher (siehe Fig. 4 und 


RG | RE 
N | Be 
L Te 4 . 
| 
| 





— mn 
Fig. 4. 


Tabelle 7) und verschwindet schliesslich oberhalb 1250° abs. ganz 
(siehe Fig. 5 und Tabellen 8 bis 10), so dass die relative Reaktions- 
seschwindigkeit dann einen dauernden Anstieg zeigt. 
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Diese Erscheinung lässt sich folgendermassen verstehen: 

Unter der Annahme, dass bei höheren Temperaturen der N,0 
Zerfall schneller geht als die Reaktion des N,0 mit dem Wasserstoff, 
findet man eine steigende Kurv: 


zgreehnkuree| der Reaktionsgeschwindigkeit, da 

7 an dann infolge des erossen Sauer 

ARG / oe Nr& stoffumsatzes die maximale Sauer 
2 ö . stoffbedeckung bzw. das Minimun 
| = W der Reaktionsgeschwindigkeit be 
ka reits in Bruchteilen von Sekunden 


’ perechniKurve erreicht sein muss. Man beob 


; „ achtet dann also nur die Ab 
. „+ 





fd x nahme der Sauerstoffbedeckung 
93.44 7 | | infolge des Nachlassens der Sauer 
Bd ı* stoffnachlieferung. 
r Die Kurven im Übergangs 
Y | gebiet lassen sich nur durch kom- 
j plizierte Differentialgleichungen 
£ darstellen. Dagegen erlauben die 
Pr OR. Kurven ohne Minimum bei den 


Kin 5 höheren Temperaturen eine ein 

fache rechnerische Wiedergabe. 

weil der Sauerstoff dann mit der Oberfläche im Gleichgewicht 
stehend angenommen werden kann. 

\uf Grund dieser Überlegungen kommen wir zu folgenden Gleichungen! 


I. Die reagierende N.0-Menge ist: 


dP 
0 a:P :J A P -) h.:- i 0) 
dt 4 
2. Die Zahl der pro Zeiteinheit reagierenden Wasserstoffmengen ist gleich deı 
zerfallenden N,O0-Mengen. Der Wasserstoff reagiert praktisch fast nur noch mit 
dem adsorbierten Sauerstoff: 
dP dP,, 
NO I > B\ 
a. 0,’ Pu. ( 
dt dt 4 
3. Sauerstoffbilanz der Oberfläche: adsorbiert plus entstanden gleich reduzieı 


plus desorbiert: i u Pe 3 
a4,:P,,: 9% 4 GO. 99. Py l b,: ©, (4 

I) a,b, esind Konstanten. 99, 9, ®x,o Sind Prozente der von den adsor- 
bierten Stoffen bedecekten Oberfläche. ist der Prozentsatz der unbedeckten Fläch: 


der irreversiblen Oxydhaut. 
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4. Sauerstoffgleichgewicht: 
a,+P - (9 b.+ 9. (5 


5. Wasserstoffgleichgewicht: 


6. Verdrängungsgesetz: 


\us diesen sechs Gleichungen erhält man durch Eliminierung der unbekannteı 


en bei Konstantsetzung des Wasserstoffdruckes unter Zusammenziehung 


ınstanten die Formel: 


7 Bo 
g 
dP,,. Pı. j 
Durch Integration ergibt sich hieraus: 
t ( i-InP,... B-P..n sa 
Wie man aus Tabelle 10, 11 und 12 ersieht, lassen sich die gemes Wi 
Hilfe dieser Formel sehr gut wiedergeben. 


Die gute Übereinstimmung der gemessenen und 
Werte spricht für die Berechtigung der bei der Ableitung gemachten 
Das bedeutet also, dass bei hohen Temperaturen die 
Teilreaktionen 


berechneten 


\nnahmen. 
Bruttoreaktion in der Hauptsache aus folgenden 


besteht: \V vd V () 
ER RER 
Osas + Ayıam —> H,Osa > H,Ogas > H,Osest (Fa 


Die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion ist hierbei der N,0 
Zerfall. Diese Anschauung erhält auch noch dadurch eine Stütze, 
lass bei hohen Temperaturen die Stossausbeute der obigen Reaktion 
nahezu ebenso ETOSS ist wie die des NO Zerfalls am Platin ohne 


Wasserstoffbeteiligeung, nämlich ungefähr 05% !). 


Zusammenfassung. 

Die heterogene Reaktion N,0 + H,— H,0+ N, wurde im Tem 
raturgebiet von 600° bis 1450° abs. bei Drucken von 10°®mm Hg 
it Hilfe des Piranimanometers untersucht. Als Ergebnis können 
vir den Mechanismus dieser Reaktion am Platinkontakt mit grosser 
Vahrscheinlichkeit als sichergestellt ansehen. Dije Reaktion kann 
ıf zwei verschiedene Arten vor sich gehen, die durch nachfolgende 


Reaktionsschemata veranschaulicht werden sollen : 


1) Vgl. H.Casser u. E. GLÜCKAUF, Z. phvsikal. Ch. (B) 9, 427. 1930. Tabı 
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N,Osas 7 (H, gas « = H as) 





V 


N, gas T H,O,as 





H,Ogas 
Einfache Umsetzung v 
H,Ogest t 


alle 
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2 N Ogas 
Stickoxydulzerfall v 
N,Osas 
Ha 35H, u tt Os 2 Du Hm 
V 
H,O;« 
Knallgasreaktion Y 
H,Ogas 


H,Orest (Fall: 


Bei tiefen Temperaturen bis herauf zu 775° abs. findet nur die 
Reaktion 1 statt. Bei Temperaturen über 775° abs. tritt auch 2 mit 
in Erscheinung und bestreitet oberhalb 1250° abs. den überwiegenden 
Teil des Umsatzes. 

Die Temperaturabhängigkeit der relativen Reaktionsgeschwindig- 
keit zeigt eine auffallende Anomalie. Bei einer vom Wasserstoffdruck 
abhängigen Temperatur von etwa 775° abs. tritt eine sprunghafte 
Abnahme ein, die mit einer gleichzeitigen Änderung des Reaktions 
ablaufs verknüpft ist. Es ist anzunehmen, dass der infolge schnelleren 
Stickoxydulzerfalls entstehende (bei höheren Temperaturen auch beob 
achtete) Sauerstoff den Dissoziationsdruck des irreversiblen Ober- 
flächenoxyds überschreitet. Auf der dann gebildeten Oxydhaut 
spielen sich die katalysierten, überdies durch adsorbierten Sauerstof! 
gehemmten Reaktionen mit stark verminderter Geschwindigkeit ab 


Berlin, Institut für physikalische Chemie der Technischen Hochschule. 


25. Juli 1932. 
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Das Wachstum von Metallkristallen im Metalldampf. 11. 
Von 
M. Straumanis. 
Mit 21 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 18. 7. 32.) 


Zur Prüfung der Theorie des homöopolaren Kristallwachstums wurden Subli- 
ıtionsversuche des Zinks unter verschiedenem Druck (Wasserstoffatmosphäre) und 
emperatur durchgeführt. Zugleich konnte die Frage, ob ausser der hexagonalen 


ch eine dimorphe reguläre Form des Zinks existiert, entschieden werden. 


Einleitung. 

Im Zusammenhang mit der neusten Entwicklung der Kristall- 
wachstumstheorie (siehe die theoretischen Überlegungen von KossEL!) 
ınd von STRANSKI?)) wurden speziell zur Prüfung des homöopolaren 
Kristallwachstums Versuche über das Wachstum von Zn- und COd- 


Kristallen in ihrem Dampf unternommen). Dabei ergab es sich, dass 


das Wachstum der gebildeten Keime in Richtung der digonalen 


\chse 11. Stellung erfolgt, und die Keime sich infolgedessen zu grossen 

sechseckigen Kristallblättchen, begrenzt durch parallele Basisflächen, 

usbilden. Die Blättehen sind dabei schichtartig übereinander ge- 

ıgert und seitlich hauptsächlich durch Pyramidenflächen 1. Stellung 
verschiedener Neigung gegen die (0001) begrenzt. 

Bei der Durchsicht der älteren Literatur fällt es aber auf, dass 
eı der Sublimation des Zinks nicht nur die schiehtartigen, eben er- 
vähnten Kristallplättchen sich bilden sollen #), sondern auch Kriställ- 
hen von angeblich regulärer Form?). So berichtet NıcKkL&s°’) übeı 
/inkkristalle regulärer Formen, ohne jedoch die Winkel ge- 
essen zu haben und nimmt deshalb an, dass das Zink dimorph 


W.KosseL, Nachr. Götting. Ges. 1927, 135. Die molekularen Vorgäng: 
Kristallwachstum (Leipziger Vorträge 1928, 1 bis 46). Naturw. 18, 901. 1930. 


I. N. STRANSKI, Z. physikal. Ch. 136, 259. 1928. Z. Elektrochem. 36, 25. 1929. 


hysikal. Ch. (B) 17, 127. 1932. I.N.StRransKkı und R. KaıscHew, Z. Krist 

S, 373. 1931. I.N.STRAnsKkı und L. KrasTtanow, Z. Krist. 83, 155. 1932. 
\I. STRAUMANIS, Z. physikal. Ch. (B) 18, 318. 1931. 1) G.Kanızaum, K. Ron 

P. SIEDLER, Z. anore. Ch. 29, 177. 1902. ) Zitat aus GMELIN, Svstem- 


mer 32, Zink, S. 15. NiIcKL£s, Ann. Chim. (3) 22, 37. 1848. 
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ist. Nach Rose!) liegt hier jedoch eine Täuschung vor, entstand« 
durch die polyedrische Anhäufung von Kristallen nach verschieden: 
Richtungen. Auch RETGERS sagt ?), dass es sehr fraglich sei, ob auss« 
der gewöhnlichen hexagonalen noch eine reguläre Modifikation existier 
Rınxe&°) tritt dagegen für mehrere Kristallformen ein. In neuerer Zei 
wird die ältere Auffassung wieder durch LASTSCHENKO#) vertreten, iı 


dem er sogar die Umwandlungstemperatur der hexagonalen Form, welch: 


bei niedriger Temperatur stabiler ist, zwischen 340° und 350° feststelli 
Diese Auszüge zeigen deutlich, dass das Zink ausser in Forı 
sechseckiger Plättchen noch in einer anderen Form, die äusserli 
der regulären ähnlich ist, vorkommt. 
Die theoretischen Überlegungen von STRANSKT?), die fast zı 
selben Zeit mit der Arbeit des Verfassers über das Wachstum voı 


Metallkristallen®) erschienen, fordern ebenfalls, dass es Gleichgewicht: 


formen bei Metallkristallen hexagonaler dichtester Kugelpackun; 


geben muss, bei denen gleichzeitig die Flächen (0001), (1010), (1120 


(1011) und (0112) vorkommen. Das Aussehen solcher Kristalle mus: 
sich aber erheblich von den früher erhaltenen®), die doch ausser deı 


Basisfläche nur Prismen- und Pyramidenflächen in 1. Stellung auf 
weisen, unterscheiden. Vielmehr müsste ihr Aussehen den schoı 
früher festgestellten, aber nicht vermessenen Zn-Kriställchen voı 
angeblich regulärer Form, ähnlicher sein. 

Es wurde deshalb unternommen, Zinkkristalle von eben bs 
schriebenem Aussehen herzustellen. Zugleich würden sich die Übeı 
legungen von STRANSKI und die Frage über den Dimorphismus d« 
Zinks prüfen lassen. 

Arbeitsweise. 

Um die Möglichkeit zu besitzen, unter verschiedenen Umstände: 
arbeiten zu können, wurde die früher benutzte experimentelle An 
ordnung’) in einigen Punkten vervollständigt (Fig. 1). Es konnte: 
somit Versuche im Sublimationsgefäss 5b im Hochvakuum und b« 
wechselndem Gasdruck (gearbeitet wurde in einer Wasserstoffatm: 


1) Rose, Pogg. Ann. 88, 322. 1851. 2) RETGERS, Z. physikal. Ch. 14, 
1894. 3) Rinne, N. Jb. Min. 1, 14. 1894. 1) P. N. LAsTscHEnKo, J.Ru 
Ges. [chem.] 45, 552. 1913. Vgl. auch Cosen und HELDERMANN, Z. physikal. ( 
7, 426. 1914. ) I. N. STRANSKI und R.KaıscHhew, Z.Krist. 78, 382. 195 
I. N. StRansKı und L. KrASTANOw, Z. Krist. 83, 155. 1932. 6) M. STRAUMAN 
Z. physikal. Ch. (B) 13, 322. 1931. *) M. STRAUMANIS, Z. physikal. Ch. (B) 1 


317. 1931. 
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‚häre), beides bei den verschiedensten Temperaturen, durchgeführt 
erden (Einzelheiten in der früheren Arbeit). Das innere Sublimations- 
rohr e mit dem Thermoelement reichte bis zum verdampfenden Metall 
nd schloss das äussere Rohr 5b durch einen mit Picein abgedichteten 
Schliff ab. Meistens wurde so gearbeitet, dass sich das Sublimations 
gefäss in ständiger Verbindung mit den Pumpen und dem MacLeod 
befand, wodurch der Gasdruck sich zu jeder Zeit bestimmen liess. 
Die Regulierung der Temperatur erfolgte ganz befriedigend in den 


Thermoelement 
re 


Zu den q X 


Pumpen E 
5 | Zum | IN 
| YMac-Leod 
Hz 


Fir. 1. Anordnung zum Sublimieren von Metallen bei verschiedenem Gasdruck und 
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lemperatur. a= Hg-Ausfriergefäss. b=Sublimationsgefäss mit innerem Sublima 
ionsrohr c, Thermoelement enthaltend (Abmessungen siehe frühere Arbeit, loc. eit.) 


(Grenzen bis 3° mit Hilfe von Eisenwiderstandslampen!). Nach ein- 
gestellter Temperatur und Druck wurden während des Versuchs die 
Hähne d und e geschlossen. 

In den früheren Versuchen erfolgte das Wachstum der Zink- 
kristalle in Täfelchen?) (mit der hexagonalen Achse senkrecht zum 
(las), die die Oberfläche des inneren Sublimationsrohres ganz be- 
deckten. Werden aber bestimmte Verhältnisse eingehalten, so bilden 
sich an den Wänden des inneren und äusseren Rohres nicht Täfelchen, 


1) ©. KRÖGER, Chem. Fabrik 4, 365. 1931. Dem Assistenten des Physikalischen 

Instituts, Herrn R. Krastın, und der Staatlichen Elektrotechnischen Fabrik in Riga 

ınke ich bestens für die Herstellung dieser Lampen. 2) M. STRAUMANIS, Z. 
hysikal. Ch. (B) 18, 325. 1931. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 19, Heit ı 2 
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sondern winzige Kriställchen (Fig. 3). deren Form erst goniometris« 


untersucht werden musste. 


Diese Untersuchung wurde wieder m 


dem schon früher beschriebenen drehbaren Objekttisch!) unter eineı 


Mikroskop, mit Vertikalilluminator versehen, durchgeführt. Inzwisch: 


wurde das Mikroskop, das 
goniometer mit 





Fig. 2. Das Mikroskop-Goniometer. 
a Kreissche Halbkugel mit Nadel. 
b Ablesungsteilkreis des drehbaren Ob- 


jekttisches. c= Schlittenunterlagen, senk- 


recht zueinander gleitend. d= Stereoauf- 
satz mit physikalischer Strahlenteilung. 
e = Opakilluminator. Die Beleuchtung 
des Kristalls kann nicht nur von oben, 
sondern auch von einer anderen Stelle 
erfolgen. Diese Einrichtung steht aber in 
bezug auf Genauigkeit und Bequemlich- 
keit der mit dem Vertikalilluminator nach. 


Mikroskop von Ü. Reichert. 


nunmehr 





auch als Reflexionsmikr: 


Erfolg für viele kristallographische Arbeiten b« 


nutzt werden kann, noch in Hiı 
sicht der Bequemlichkeit un 
Genauigkeit der Ablesung ve: 
vollkommnet. Dasgeschahhhaup! 
sächlich durch Anbringung d. 
Stere: 
physikalische: 
Während di 
Okulaı 
allein sehr schwierig (die Bildeı 


neuen ReEICHERTschen 
aufsatzes mit 
Strahlenteilung. 


Winkelmessungen mit 


und Handlungen erscheinen veı 
kehrt) und äusserst ermüden(d 
für die Augen sind, lässt sich 
Aufsatz Kon 


struktion (Ü. REICHERT) zwar un 


mit dem älterer 
vergleichlich bequemer arbeite: 
(Bilder seitenrichtig). die Ab 
lesungen sind jedoch nicht =: 
genau. Der neue Aufsatz?) aı 
beitet aber in jeder Beziehung 
sehr befriedigend, wenn er auch 
etwas lichtschwächer ist. 

Die Kriställchen wurde: 


möglichst ohne Deformation 

I) M.STRAUMANIS, Z. techn. Physi 
12, 576. 1931. Der Objekttisch wird vo: 
der Firma R. Fuess in Berlin-Steglit 
hergestellt. ?) Für die Zusendung dı 
Aufsatzes danke ich den Ü. Reichert 
Werken, Wien, verbindlichst. 3) D 
Kriställchen deformieren sich äusser: 
leicht, indem sie nach der Basisfläe] 
gleiten. Näheres hierzu M.STRAUMANI 
2. Krist. 83, 29. 1932. 











Das Wachstum von Metallkristallen im Metalldampf. II. 67 


vom Glas des inneren Sublimationsrohres ce, nachdem es aus dem Gefäss b 


herausgenommen worden war, abgelöst und an die Nadel der KLeın- 
schen Halbkugel a (Fig. 2) befestigt. Dann erfolgte unter gleich- 


zeitiger räumlicher Zentrierung die Einstellung 
der zu vermessenden Zone senkrecht zum ein- 
fallenden Strahl. Die Winkel der reflektierenden 
Flächen des Kriställchens wurden am Teilkreis b 
ıbgelesen. Bei gut ausgebildeten Flächen konnten 
hei einer grösseren Zahl von Ablesungen (10) 
eine Genauigkeit bis von 0'1° erreicht werden. 


Versuchsergebnisse. 


Je nach Grösse des Wasserstoffdruckes im 
Sublimationsgefäss und der angewandten Tem- 
peratur, wurden die kälteren Stellen der Wände 
durchweg mit einem kristallinen, orientierten 
Niederschlag, wie das auch in der früheren Ar- 
beit beobachtet wurde!), bedeckt, oder es bil- 
deten sich höchstens Imm grosse Kriställchen 
vereinzelt am Glas bzw. an den Kristallbruch- 
stücken eines eingeführten Zn-Stabes aus. Fig. 3 
zeigt das innere Sublimationsrohr, an dem unten 
die Zn-Kriställchen haften, höher aber, an Stellen 
niedrigerer Temperatur, durchweg mit grauem 
Kristallpulver bedeckt ist. Die vereinzelten Kri- 
ställchen haben nun ein ganz anderes Aussehen, 
wie die früher beobachteten breiten hexagonalen 
Tafeln: sie sind klein, besitzen schöne, spiegelnde 
Flächen und haben oft oktaederähnliches Aus- 
sehen. Beim ersten Anblick scheint es deshalb, 
dass man tatsächlich mit einer regulären Form 
des Zinks zu tun hat (Fig. 4). 

Aus der Tabelle 1, in der die Versuche 
ıngeführt sind, ist zu sehen, unter welchen 
Umständen die früher beobachteten schicht- 
ırtigen Kristalle (mit I bezeichnet) und wann die 
oktaederähnlichen (mit II bezeichnet) sich bilden. 


!) Z. physikal. Ch. (B) 13, 319, Fig. 2. 1931. 





Fig. 3. Sublimation 
des Zn an einem Glas- 
rohr. Einfach. Tempe- 
ratur des verdampfen- 
den Zinks 310°. Druck 
10-*mm Hg. Dauer 
des Versuchs 45 Std. 














Fig. 4. Oktaederähn- 
liche Formen von Zink- 
kristallen. 


jetzt festgestellten 
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Tabelle 1. Bildung von Zn-Kriställehen durch Sublimatioı 
unter folgenden Umständen: p=H,-Druck im Rohr in Milli 
meter Hg; t=Temperatur des verdampfenden Zinks in Celsiusgrad 








Gunsnch p in Ars Kristalle I Kristall- 
mm Zlgy oder 11 pulver 
21 1 310 Il viel 
2) 104 310 11 
14 104 < 420 ll 
16 < 510% 4 II 
1 104 410 Il wenig 
2 104 350 Il viel 
7 23 475 Il und I 
S 57 375 Il und I 
) 31 4135 Il und I 
t 301 120 I 
3 305 430 I 
22 12 420 Il und II 
15 108 415 I 
17 109 425 I 
18 151 425 I 
19 205 125 l 


Die Tabelle zeigt mit genügender Deutlichkeit, dass die grossen 
sechseckigen, schichtartig gebauten Kristalle (I) immer dann subli 
mieren, wenn der H,-Druck im Versuchsgefäss grösser als etwa 4 mm 
ist. Das Wehstum, Aussehen und Begrenzung solcher Kristalle ist schon 
in der früher erwähnten Arbeit beschrieben worden. Es muss aber hin 
zugefügt werden, dass damals die Versuchsgefässe wohl bis zu eine: 
Funkenstrecke von l’5cm evakuiert wurden, doch erfolgte dann das 
Abschmelzen, ohne das Metall über den Schmelzpunkt zu erhitzen 
Es stellte sich deshalb nachträglich im Versuchsgefäss ein viel höhere: 
Druck ein, so dass sich nur schichtartige Kristalle (I) bilden konnten 

Die kleinen oktaederähnlichen Kriställchen (Il) entstehen abeı 
wenn der Wasserstoffdruck weniger als 4 mm beträgt. Sie bilden sich 
dabei am schönsten aus, wenn das verdampfende Zink unter dem 
Schmelzpunkt des Metalls gehalten wird, mithin bei geringer Veı 
dampfungsgeschwindigkeit (Versuch Nr. 2, 20 und 21). Eigentlich 
sind die schichtartigen Kristalle (I) auch immer unter den glänzen 
den (II) vorhanden, und zwar an der Grenze beim Übergang zun 
Kristallpulver (Fig. 3). Bei höherem Druck wird die Zone der schicht 
artigen Kristalle immer breiter (Tabelle 1, Versuch Nr. 8, 9 und 22) 
bis die oktaederähnlichen vollständig verschwinden. 

Um die Begrenzungsflächen der Kriställchen zu bestimmen 
wurden von mehreren Versuchen etwa 35 goniometrisch untersucht 
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Das erste Resultat war, dass diese Kriställchen nicht regulär, 
sondern hexagonal sind. Die Flächen der Kristalle der Fig. 4 lassen 
ich deshalb folgendermassen indizieren: a=(0001), 5=(1011), 

(1011) und d=(1120). In vielen Fällen stimmten die gefundenen 
Winkel bis zu 01° (Fehlergrenze der Methode) mit den berechneten 
iberein. Da ein Teil der untersuchten Kriställchen oberhalb der Um- 
wandlungstemperatur (nach LASTSCHENKO 340° bis 350°) gewachsen 
war und trotzdem nur hexagonale Kristalle gefunden wurden, so ist 
es klar, dass eine dimorphe (reguläre) Form desZinks wenigstens 
in den Wachstumsversuchen nicht vorkommt und die früheren Fest- 
stellungen auf einer Täuschung beruhen (Winkel wurden durch NickrL&s 
nicht gemessen, 8. 63)?). 

Weiter konnte festgestellt werden, dass alle untersuchten Kriställ- 
chen von einer ganz minimalen Zahl von Flächen begrenzt sind, 
nämlich 4?). Es kommen vor: die Basisfläche (0001), die Prismen- 
und Pyramidenflächen I. Stellung (1010), (1011) und die Prismen- 
fläche II. Stellung (1120). In ganz vereinzelten Fällen treten auch 
noch andere Reflexe auf, doch konnte man hier nicht sagen, ob man 
es mit einer kristallographischen Fläche zu tun hat oder nicht. Auch 
vor Deformationen beim Abnehmen der Kristalle war man nicht 
immer sicher. 

Die ganze Mannigfaltigkeit der durch Sublimation gebildeten Zn 
Kriställchen lässt sich durch Kombination der erwähnten vier Flächen- 
formen miteinander und in verschiedenster Ausdehnung zueinander 
darstellen. In der Tabelle 2 (Fig.5 bis 19) sind die beobachteten 
und vermessenen Kriställchen, auf die Idealform zurückgeführt, ge- 
zeichnet. 

In Wirklichkeit wachsen nur einige Flächen der Kriställchen so 
regelmässig aus, wie die Tabelle-2 zeigt. Diejenigen Flächen aber, 
die näher dem Glas liegen, werden mehr oder weniger verkümmert. 
Leider war es unmöglich, des starken Glanzes wegen, die Kriställchen 
u photographieren. Statt dessen ist in Fig. 20 der Mantel der Zone 
0001] wiedergegeben. Die Aufnahmen liessen sich herstellen, indem 


!) Hierzu noch: LANDoLT-BÖRNSTEIN, S. 330 I, 5. Aufl. C. BENEDICKS und 
\prı, Z. anorg. Ch. 88, 237. 1914. PEIRCE, ANDERSON und VAN Dyck, J. Frankl. 
Inst. 200, 349. 1925. 2) Wird ein Zinkkristall durch Salzsäure abgebaut, so 
rscheint ebenfalls nur eine kleine Zahl von Ätzflächen (M. Stravmanıs, Z. Krist. 
5,445. 1930). 





Tabelle 2. Durch Sublimation gebildete Zn-Kriställchen. Idealform 
Es sind immer: 1=die Basisflächen (0001). 2=Prismenflächen 
I. Stellung (1010). 3=Pyramidenflächen I. Stellung (1011) und 





4 — Prismenflächen II. Stellung (1120). 





N 





Ä 13. 
HM ea 








16. 
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n winziges Kriställchen (das nicht zu den besten gehörte), um die 
exagonale Achse gedreht und die Flächen in der Reflexionsstellung 
photographiert wurden. Die Flächen folgten einander im Abstand 
on 30”. 
Von den 12 Flächen sind 8 vorhanden, 4 fallen auf die Seite des 
(lases und sind nicht abgebildet. 


Die Lage der gebildeten Kriställchen gegenüber dem verdamp- 
nden Zink und dem Glas ist eine regellose im Gegensatz zu den 
Versuchen bei 4 bis 20 mm H,-Druck, wo nämlich gefunden wurde, 
ıss sich die hexagonale Achse des Kristallblättchens meistens senk- 
recht zum Glas einstellt und letzteres mit einer glänzenden, deut- 
ich kristallinen Metallschicht bedeckt!). Einen solchen Überzug er- 
hält man aber auch dann, wenn Zink im Hochvakuum schnell 
kondensiert wird (mit oder ohne Ausfrieren der Hg-Dämpfe), wie das 





Fig. 20. Mantel der Zone [0001]. 120fach. Es folgen von links Prismenflächeı 
II. und I. Stellung. Die äussersten Flächen haften am Glas und haben sich nicht 


ausgebildet. 


B. in den Versuchen Nr. 14 und 16 (Tabelle 1) geschehen ist. 
Hier überzogen sich die Wände des äusseren und inneren Subli 
mationsrohres mit einer glänzenden zusammenhängenden Metall- 
schicht, deren Dieke mit fallender Temperatur schnell abnimmt. 
Einzelne, miteinander verwachsene Kristalle liessen sich nur an Stellen 
schnellsten Wachstums, gleich unterhalb des Schmelzpunktes des 
Zinks, erkennen (Kristalle II). Die mikroskopische Untersuchung 
der geätzten Schichten im polarisierten auffallenden Licht?) zeigte 
jedoch, dass die Kristallite nicht orientiert sind. 

In noch einer Hinsicht unterscheiden sich die Sublimations- 
versuche im Hochvakuum: es bildet sich kein Kristallpulver, wenn 
las verdampfende Zink bis zum Schmelzpunkt erhitzt wird. Obgleich 
das Metall in diesem Falle sehr schnell sublimierte (es verdampften 


1) M. StrauMmanıs, Z. physikal. Ch. (B) 13, 324. 1931, siehe Fig. 2 und 4. 
M. STRAUMANIS, Z. Krist. 75, 434. 1930. 
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in 3 Stunden restlos 9 g Zink ')), war im Sublimationsrohr kein Kristall 
pulver zu sehen. Das Pulver bildet sich dagegen, wenn Wasserstofi 
in grösseren Mengen (wahrscheinlich schon beim Druck höher als 
Imm) im Versuchsgefäss vorhanden ist. Man könnte deshalb s« 
formulieren: unterhalb einer bestimmten Temperatur wird in gas- 
haltigen Versuchsrohren das Wachstum der neugebildeten Keime 
stark gehemmt, so dass es zur Ausbildung von Kristallpulver kommt: 
im Hochvakuum fallen diese Hemmungen fort. Es liegt nahe anzu 
nehmen, dass die Hemmung durch Adsorption der Gase bei niedrigeren 
Temperaturen an den wachstumsfähigen Stellen der Kriställchen 
zustande kommt?). 

Wie das Wachstum der in der Tabelle 2 gezeichneten Kristalle 
aus den Keimen erfolgt, lässt sich leider nicht näher feststellen. Beim 
Unterbrechen der Versuche liegen die Kriställ 
chen schon fertig da: keine angelegten neuen 
Schichten (vgl. dagegen Fig. 19, Tabelle 2), 
keine wachstumsfähigen Stellen sind zu finden. 
Nur eine leichte Streifung auf den Prismen 
flächen parallel der Basisfläche (Fig. 20) spricht 
dafür, dass der Wachstumsprozess höchstwahr 





Ein im Wachstum sich Seheinlich ganz ebenso erfolgt, wie schon früher 
befindender Zn-Kristall? beschrieben). Oft genug stiess man aber auf 

sonderbare, mit dem Wachstum der Kristalle zu 
sammenhängende Erscheinungen: die sublimierten Kriställchen hatten 
häufig ein angeschmolzenes Aussehen, obgleich die Verdampfung des 
Zinks unterhalb des Schmelzpunktes erfolgte. Fig. 21 zeigt 
schematisch einen solchen Kristall (siehe auch die dritte und vierte 
Fläche von rechts der Fig. 20). Die Kurven stellen die gebogene, 


!) Das Metall kam, wegen der Verdampfungswärme, dabei gar nicht zum 
Schmelzen, obgleich in der nächsten Nähe der Stücke (Stangen 6 mm Durchmesser, 
Zn „Kahlbaum“) eine Temperatur von 450°, also 30° über dem Schmelzpunkt, 
gemessen wurde. Die Verdampfungswärme des Zinks im Vakuum beträgt 366 cal 
(A. WEHNELT und Ch. MuscELEANU, Verh. physikal. Ges. 14, 1932. 1912). 
?2) Es bildet sich Kristallpulver aber auch dann, wenn beim H,-Druck von 
= 1074 mm langsam (also bei niedriger Temperatur) sublimiert wird (vgl. Fig. 3) 
Da die Versuche unter ständigem Pumpen und Ausfrieren der Hg-Dämpfe nu: 
4 bis 5 Stunden dauerten, und dann von den Pumpen abgeschmolzen, längere Zeit 
fortgesetzt wurden, so ist es möglich, dass der Gasdruck mit der Zeit stieg (Gas 
abgabe durch das verdampfende, nicht geschmolzene Zink) und die Bildung des 
Kristallpulvers förderte. 3) M. STRAUMANIS, Z. physikal. Ch. (B) 13, 324. 1931. 
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glänzende, wie anzeschmolzen aussehende Oberfläche des Kristalls dar, 
aus der gleich Inseln die Kanten, Ecken und Anfänge der Basisfläche 
herausragen!). Die sich bildenden Flächen stehen dabei in richtigem 
Winkelverhältnis untereinander, so dass sie zweifellos alle einem Kri- 
stall angehören. Es hat somit den Anschein, dass sich an dieser quasi 
flüssigen Oberfläche die Zinkatome kondensieren, in ihr wandern, bis 
sie Stellen finden, wo sie sich ins Gitter endgültig einlagern können. 
Sind dann die Flächen abgeschlossen, so wächst der Kristall auch 
nicht mehr weiter. Tatsächlich erreichten solche Kriställchen (Ta- 
belle 2, Fig. 5 bis 10 und 15 bis 18) nicht einmal den Durchmesser von 
| mm, obgleich die Versuche lange genug fortgesetzt wurden. Nur die 
prismatischen Formen (Fig. 11, 12, 13 und 14) wachsen zu längeren 
Kriställchen aus (einige Millimeter). 


Schluss. 

Durch die vorliegenden Versuche ist gezeigt worden, dass unter 
bestimmten Umständen sich Zinkkristalle bilden, die nur durch vier 
Flächenarten begrenzt sind. Diese Flächen, die etwa mit Kon- 
stanten zu vergleichen sind, verleihen dem Kristall sein charakte- 
ristisches Aussehen, das durch die verschiedene Ausdehnung der 
Flächen nicht mehr wesentlich geändert werden kann. Da jetzt 
I. N. Srransk1?) durch theoretische Überlegungen zu dem fast glei- 
chen Resultat gekommen ist, so haben wir einen der seltenen Fälle 
vor uns, wo es vom Gitter ausgehend gelungen ist, die Form des 
Kristalls vorauszusagen. Vorläufig aber decken sich die Versuche mit 
der Theorie noch nicht ganz: während STRANSKI für einen jeden Zn- 
Kristall, dessen Flächen unter sich und mit dem Dampf im Gleich- 
gewicht stehen, das Vorhandensein von fünf Flächenformen (0001), 
(1010), (1011), (1120 und (0112) fordert, konnte experimentell bis 
jetzt die Fläche (0112) unter den. 35 untersuchten Kriställchen auch 
nicht andeutungsweise festgestellt werden®), trotzdem manche der 


1) Vizinalflächen lassen sich oft an der Grenze der gewölbten Stellen beob- 


ıchten. 2) I. N. STRANSKI und R. KAIscHEew, Z. Krist. 78, 383. 1931. I.N. 
STRANSKI und L. KRASTANOow, Z. Krist. 83, 155. 1932. 3) Von STRANSKI ist die 


(Gleichgewichtsform des homöopolaren Kristalls für den allgemeinen Fall der hexa- 
xonalen dichtesten Kugelpackung abgeleitet worden. Da nun das Zink eine Ab- 
weichung von der dichtesten Kugelpackung zeigt, so ist Hoffnung vorhanden, dass 
l’e theoretischen Folgerungen sich möglicherweise mit den experimentellen voll- 
ständige decken werden. 

Anmerkung während der Korrektur: Herr STRANSKI war so freundlich 
ınd hat inzwischen die Gleichgewichtsform auch für den letzteren Fall abgeleitet, 
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Versuche äusserst langsam geleitet wurden (45 Stunden). Es muss 
deshalb angenommen werden, dass unter den vorliegenden Umständen, 
die Gleichgewichtsform der Zinkkriställchen sich schon mit vier 
Flächenformen (0001), (1010), (1011) und (1120) erreichen liess. 
Von diesem Standpunkt aus betrachtet, würden die Kristalle 6, 7, 8 
und 9 der Tabelle 2 Gleichgewichtsformen darstellen; sie kommen 
auch zusammen mit den flachen (Fig. 16) am häufigsten vor. Wenn 
aber eine der Prismenflächen direkt mit der Basis zusammenstösst, 
so kann sich solch ein Kristall nicht im Gleichgewicht befinden 
(z. B. Fig. 11, 14, 16 und 18), desgleichen, wenn eine fehlt; dabei ist 
häufig noch eine der Flächen (1010) nur andeutungsweise vorhanden 
(Fig.5, 10, 12, 13, 15 und 17). Diese Nichtgleichgewichtsformen 
kamen nur in einem Versuch vor, ohne dass der Verfasser feststellen 
konnte, wodurch sich dieser Versuch von den anderen unterschied. 

Zuletzt gibt es Kristalle, wo eine der Flächen überhaupt fehlt 
(1120) und eine andere sehr selten vorkommt (1010): das sind die- 
jenigen, die beim Wasserstoffdruck von 4 bis 20 mm wachsen (schicht- 
artige Kristalle, Fig. 19, schon früher beschrieben). Es liegt nahe 
anzunehmen, dass das Gas hier den Wachstumsprozess beeinflusst. 


Zusammenfassung. 

Beim Wachstum von Zinkkristallen im Zinkdampf lassen sich 
zwei Fälle unterscheiden: 

l. Wenn das Wachstum beim Wasserstoffdruck über — 4 mm 
(Versuche bis 20 mm) und 

2. bis — 4mm Hg erfolgt. 

Im ersten Falle bilden sich die schon früher beschriebenen, ver- 
hältnismässig grossen sethseckigen Kriställchen. 

Im zweiten Falle dagegen nur höchstens 1 mm grosse (die pris- 
matischen Formen sind länger), von den Flächen (0001), (1010), 
(1011) und (1120) begrenzt. Individuen mit mehr als vier Flächen- 
formen kamen nicht vor, wohl aber solche mit weniger (Nichtgleich- 
gewichtsformen). 

Die Tracht der Kristalle fällt bis auf die Flächenform (0112) mit 
den theoretischen Forderungen von STRANSKI zusammen (vgl. Anm. 3 
$. 73). 


und mir das Ergebnis brieflich mitgeteilt: Die Gleichgewichtsform lässt sich nicht 
vereinfachen. Man gelangt aber zu der hier beschriebenen Form, wenn man 
nur die erstnächsten Nachbarn in Betracht zieht. 
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Die Bildung schöner Kriställchen wird durchs langsame Wachsen 
Verdampfung des Zinks bei niedrigeren Temperaturen, als dem 
schmelzpunkt entspricht) gefördert. 

Eine dimorphe, reguläre Form des Zinks, laut Beschreibung 
‚ancher Autoren, konnte auch bei Kristallen, die nahe dem Schmelz- 
punkt gewachsen waren, nicht festgestellt werden. 

Die Kriställchen bilden sich an einzelnen Stellen des Glases, ohne 
ine bestimmte Orientierung der hexagonalen Achse einzuhalten. 

Erfolgt das Verdampfen schnell im Hochvakuum, so bildet der 
Niederschlag eine zusammenhängende Schicht. Graues Kristallpulver 
ın kälteren Stellen des Sublimationsrohres ist dabei nicht vorhanden; 
; fehlt aber niemals, wenn die Verdampfung langsam, oder bei Gas- 
sehalt erfolgt. 


Riga, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Lettländischen Universität. 








Die Absorption substituierter Benzole. 1. 
Die Chlorreihe. 
Von 
H. Conrad-Billroth. 
(Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz.) 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 28. 7. 32.) 


Es werden die Ultraviolettabsorptionsspektren sämtlicher Chlorderivate d: 
Benzols mitgeteilt und die sich ergebenden Gesetzmässigkeiten diskutiert. 


Einleitung. 

Die Ultraviolettabsorption von Benzol und seinen Monoderivaten 
wurde schon von V. HEx&kr!) und seinen Schülern untersucht. Übeı 
Disubstituenten berichtet eine vor kurzem erschienene Arbeit von 
K.L. Worr und W. HeroLp?), während höher substituierte Körper 
nur vereinzelt und zu Sonderzwecken beobachtet wurden. Es scheint 
aber aussichtsreich, zumindest eine Reihe von Körpern systematisch 
zu bearbeiten, bei denen nach und nach sämtliche Wasserstoffatome 
durch den gleichen Substituenten ersetzt sind; man kann hoffen, dass 
die dabei eintretende Beeinflussung des Kerns sich in den Spektren 
ausdrückt und dadurch Beziehungen auffinden lässt, die vielleicht 
Schlüsse auf den Bau des Moleküls ermöglichen. Die vorliegende 
Arbeit berichtet deshalb zunächst über die Spektren sämtlicher Chloı 
derivate des Benzols. 

Nach den bisherigen Erfahrungen erschien es von vornherein 
unwahrscheinlich, dass sich die Absorptionskurven dieser Substanzen 
im Typus wesentlich unterscheiden würden, eine Vermutung, die sich 
im vollen Umfang bestätigt hat. Es treten nur Verschiebungen deı 
Maxima und Änderungen der Intensität und Feinstruktur auf. Diese 
leichartigkeit des spektralen Typus ist für den ersten Überblick von 
gewissem Vorteil, denn die genannten Parameter lassen sich zahlen 
mässig erfassen und deshalb besser vergleichen als irgendeine, viel 
leicht viel grössere Verschiedenheit, die die Form der Kurve betriff! 

1) V.HEnRT, J. Physique Rad. 3, 181. 1922. 2) K.L.Worr und W. Heroı 
Z. physikal. Ch. (B) 13, 201. 1931. 
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Experimentelles. 

Die benutzte Methode für die Aufnahme und Auswertung der 
Spektren wurde an anderer Stelle!) beschrieben. Es sei nur wieder- 
holt, dass auch sehr schwache Banden am kontinuierlichen Grund 
les zur Belichtung verwendeten Al-Unterwasserfunkens auf der Platte 
deutlich sichtbar sind und der Frequenz nach bestimmt werden 
können, auch wenn sie bei der punktweisen Ausmessung im Photo- 
meter nicht erfasst werden können. Das verwendete Interpolations- 
verfahren gestattet eine besonders genaue Bestimmung der Maxima, 
wich der schmalen intensiven Banden. Der Spektrograph ist ein 


Tabelle 1. Bandenmaxima?). 














Benzol . . . 138100) 35450 39000 39250 39950 40100 11100 41800 
210 253 225 er 

Monoehlorbenz 36850 373590 37750 - 38700 39300. 39800 40800 

222 150 310 - 240 183 193 123 
= 1.2 — 36000 36950 - 38000 39000: — 142800 
S 391 — 140 — 259 — 156 . I) 
2) 13 — 35950 36600 %900 37400 37950 38900 39900 13000 
© 386  19%6 | 436 _ 321 233 | 166 _ 400 
o 1,4 35500 36250. 36600 3690 37300 37700  — 11900 
a . 575 130 635 — 460 493 100 
= 5 35600 36650 . 37600 11900 
= .- 100 : 183 — 110 4) 
= 1.3.5 — 35600 36000. 36 700 37650 42500 
[= 170 Bi 196 170 100 
21124 348550 — 3590 36950 40800 
& 666 666 180 100 
S 1,2,3, 4 3300 34300 - 35450 36600 39600 
E _ 270 305 363 . 236 100 
>) 1,235 | — 34400 34800 35400 35900 36600.  — .-i 40 100 
3 426 253 | 386 = 225 . . 40 
511245 34000 34550. 34950 35750 36300 37000 39600 
_ — 1630| 80 | 1350| - 17 ee (| U 7 a 400 
Pentachlorbenz. - 33600 33800 34800 — 35800 36400 38300 
_ 476 479 2 _ _ nn 400 
lexachlorbenz. — 133400 34500 — Ben an — 141150 
— | 205 243 n — _ 100 
!) H. Cosrap- BILLroTH, Z. physikal. Ch. (B) 14, 122. 1931. 2) Die obere 


‘ahl bedeutet die Lage der Banden in cem-!, die untere die molare Extinktion. In 
r letzten Kolonne ist die Lage der Endabsorption bei e—=400 angegeben. 
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Hilger - #,-Instrument. Bei der Auswertung der Photometerkurv« 
wurde immer das subjektiv betrachtete Spektrum berücksichtig 
weil dadurch Störungen, wie z. B. Plattenfehler oder Linien im Unteı 
erund, als solche erkannt und die Sicherheit der resultierenden Grössen 
in jeder Hinsicht verbessert werden konnte. 

Die untersuchten Körper wurden im hiesigen Institut von A. Pox 
GRATZ hergestellt oder gereinigt. Es ist das gleiche Material, welches 
zu RAamAN-Untersuchungen derselben Stoffe verwendet wurde. Die 
entsprechenden chemischen Angaben über Herstellung oder Herkunit 
der Substanzen findet man in dieser zitierten Arbeit!). 

Als Lösungsmittel diente durchweg Hexan; die Konzentratioı 
war in allen Fällen 7 -10°* mol. und die Schichtdicke wechselte zw 
schen 1, 2°5 und 5cm, je nach der Extinktion. 

Die Ergebnisse sind in den Kurven im Anhang und in Tabelle | 
festgehalten, die die Lage und Intensität der Bandenmaxima enthält 
In beiden Fällen ist die Intensität als dekadische molare Extink 


n i R . 1 } 
tion (e) und die Lage in Wellenzahlen — em”! angegeben. 


Diskussion. 

Eine Kurve, die in üblicher Weise die Extinktion in Abhängig- 
keit von der Frequenz darstellt, bedeutet den funktionellen Zusammen 
hang zwischen der Grösse (entsprechend der Frequenz) und der An- 

8 1 
zahl (entsprechend e) der absorbierten Lichtquanten. Der Ort deı 
> re : . 
ganzen Bandengruppen auf der ,-Skala wird bedingt durch di 
/. 


Energiedifferenz zwischen angeregtem und nicht angeregtem Molekül 
dem sogenannten ‚Elektronensprung‘‘, und die Abstände der Einzel 
banden bedeuten Kernschwingungen des Moleküls. In der Grösse deı 
Extinktion bei einer bestimmten Frequenz drückt sich, wie erwähnt 
die Häufigkeit der Absorptionsvorgänge für das entsprechende Licht 
quant aus, so dass man den früher genannten Grössen Verschiebung 
Intensitätsänderung und Feinstruktur, eine plausible physikalisch: 
Bedeutung zuschreiben kann. 

In Fig. 1 ist die Lage der Spektren dargestellt. Das Dreieck 
bedeutet die mittlere Einzelbande und der Strich die Stelle, an deı 
die Endabsorption den Wert e=400 erreicht. Man kann aus de: 
Figur folgende zwei Gesetzmässigkeiten ablesen: 


1) A. Davıev, A. PoxGratz und K. W.F. KoutravscH, Ber. Wien. Aka 
Mitteilung XXIII im Druck. 
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I. Mit zunehmender Belastung durch Chloratome rückt das 
Spektrum immer mehr gegen das Sichtbare, zuerst rasch, dann immer 
langsamer. Diese Erscheinung lässt sich auch bei anderen Benzol- 
substituenten verfolgen, soweit an solchen gemessen wurde, z.B. an 
len Methylbenzolen!}). 

2. Es ist auch innerhalb der Isomeren ein deutlicher Gang fest- 
zustellen, und zwar absorbieren immer zwei Körper fast an der glei- 
hen Stelle, während die Absorptionsstelle des dritten nach kleineren 





Benzol 
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Fig.1. Lage der Spektren. A 


Frequenzen zu verschoben ist. Diese ausgezeichneten Spektren ge- 
hören zu Derivaten mit den folgenden Stellungen der Substituenten: 
1,4; 1,2,4 und 1, 2, 4,5. 

In Fig. 2 sind die Intensitäten der stärksten Banden der einzelnen 
Körper aufgetragen. Man erkennt auch hier einen deutlichen Gang 
innerhalb der Isomeren: Zwei Körper haben nahe gleiche Extinktion, 


der dritte eine weitaus grössere und wieder sind es dieselben Sub- 
stanzen, die diese Besonderheit zeigen. 


Penta- und Hexachlorbenzol verhalten sich bezüglich Intensität 
ueinander ungefähr wie Benzol und Monochlorbenzol. 

Wenn man den Begriff der Ortho-, Meta- und Parastellung von 
(en Biderivaten auf die höher substituierten Benzole überträgt, wird 
an wohl die Körper mit den Stellungen: 1, 2; 1, 2, 3; 1, 2,3, 4 als 


!) Mono- und Dimethylbenzol: K. L. WorLr und W. Herorv, loc. cit. Hexa- 


thylbenzol: G. SCHEIBE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2618. 1926. 
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ortho, die Stellungen 1, 3; 1,3, 5; 1, 2, 3, 5 als meta und 1,4; 1, 2,4 
l, 2, 4, 5 als para bezeichnen müssen. Bei den Tetrachlorbenzole:ı 
wird diese Einteilung durch die Überlegung unterstützt, dass man j: 
diese Körper gerade so gut als zweifach wasserstoffsubstituierte Hexa 
chlorbenzole auffassen kann. 

Wenn man sich obige Terminologie zu eigen macht, kann maı 
aussagen, dass sich bezüglich des Elektronensprungs und der Intensität 
die Ortho- und Metaderivate ähnlich verhalten, die Parakörper hin 


008 

0001 

00% 
E) 





Benzol — 


pr 
1CH- 


1,2 














Fig. 2. Extinktion. 

gegen besondere Eigenschaften zeigen. Diese Regel ist übrigens für 
Biderivate auch für alle anderen Substituenten nachgewiesen !). 

Bezüglich der Feinstruktur ist festzustellen, dass alle Spektre:ı 
drei kräftige Banden aufweisen. Die ersten zwei wechseln bezüglic! 
ihrer relativen Intensität, während die dritte immer die relatiı 
schwächste bleibt. Beim Hexachlorbenzol fällt sie schon in die End 
absorption hinein. Es ist also kein wesentlicher Feinstrukturverlust 
bei höherer Substitution festzustellen, wie er z.B. bei den Methy| 
benzolen auftritt). 

Neben den starken Banden sind eine Reihe schwacher vorhandeı 
und zwar in wechselnder Anzahl; bei den Triderivaten und dem 
Hexachlorbenzol fehlen sie ganz. 


1) K.L. WoLr und W. HEROLD, loc. cit. 2) K.L. WoLr und W. Heroı 
loc. cit. G. SCHEIBE, loc. cit. 
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Aus den Abständen der Banden berechnet man für die Kern- 
hwingungen die Werte der Tabelle 2. Es drücken sich zwei Schwin- 
ungsformen in den Spektren aus, eine mit Frequenzen um 1000, 
rrechnet aus Abständen der starken Banden und eine mit Frequenzen 
ım 350, die aus den schwachen Maxima bestimmt wurden. Vergleiche 

mit auf anderem Weg beobachteten Werten (z.B. Ramax:Effekt) 
erscheinen, schon wegen der im Vergleich zur Linienspektroskopie 
seringen Genauigkeit der Frequenzwerte, nicht angebracht. 


Tabelle 2. 





Kernschwingungen (cm°'!). 
Benzol 970 350 1.2.3.4 1100 HN 
Tetra- 
Monoehlorbenzol . 970 370 ehlor- 1.2.3.5 110 tt 
benzol | 
1.2 90 1,2,4,5 1100 120) 
Dichlor- | 
’ 1.3 ys 300 Pentachlorbenzol 1100 4) 
benzol | 
1.4 1020 320 Hexachlorbenzol . 1100 








1.2.3 IHN) on 
[richlor- | 1.3.8 1000) 350 
benzol | 
4 1020) — 
Rückschlüsse auf die Konstitution des Benzols sollen bis zum 
Vorliegen des weiteren, in Arbeit befindlichen Erfahrungsmaterials 
verschoben werden. 


Zusammenfassung. 


Die Spektren der Chlorbenzole zeigen eine mit zunehmender Sub- 
stituentenzahl wachsende Verschiebung gegen das Sichtbare. Darüber 
hinaus ist innerhalb der Isomeren ein deutlicher Gang erkennbar. der 
sich auch in der Intensität wiederfindet: Die als ‚Orthoderivate“ 
und „Metaderivate‘ bezeichneten Körper mit den Stellungen 1, 2; 
l,2,3; 1, 2, 3, 4 und 1, 3; 1, 3, 5; 1, 2, 3, 5 verhalten sich nahezu 
sleich, während die ‚„‚Paraderivate“ 1,4: 1,2, 4:1, 2, 4, 5 ausgezeichnet 

nd. Aus der Feinstruktur der Bandengruppen, die sich durch die 
sanze Reihe nahezu unverändert erhält, lassen sich zwei Kernschwin 
ıngsfrequenzen bestimmen. 


physikal. Chem. Abt. B. Bd.19, Heft | 6b 
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Hexachlorbenzol. 
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Fig. 4. 
l = Orthodichlorbenzol. 2= Metadichlorbenzol. 3= Paradichlorbenzol. 
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1,2,3-Trichlorbenzol. ‚3,5-Trichlorbenzol. 3 
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1,2,4-Tri« hlorbenzol. 
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Fig. 6. 
1=1,2,3,4-Tetrachlorbenzol. 2=1,2,3,5-Tetrachlorbenzol. 


3= 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol. 








s4 Druckfehlerberichtigung. 


Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigung. 
In der Abhandlung von J. L. Crexsuaw und I. Ritter 
„Spezifische Wärmen einiger Ammoniumsalze‘, 
Z. physikal. Ch. (B) 16, 143. 1932, ist folgender Irrtum zu berichtigen: 
Es soll anstatt Ammoniumeyanid (NH,CN) an sämtlichen Stellen „Ammo 


niumsulfocyanid (NH,SCN)“ heissen. An den Zahlenwerten der Tabellen und der 


Figuren wird hierdurch nichts geändert. 





An die Herren Mitarbeiter! 

Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für Physikalische Chemie 
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Der thermische Zerfall des Stickoxyduls. 


Von 
M. Volmer und H. Froehlich. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 30. 7. 32.) 


Der thermische Zerfall des Stickoxyduls wird im Druckbereich von 2 bis 300 mm 
Hg bei Temperaturen zwischen 625° und 680° Ü gemessen. Die graphische Dar- 
stellung der Geschwindigkeitskonstanten in Abhängigkeit vom Druck zeigt beim 
Übergang zu kleinen Drucken die theoretisch zu erwartende Form. 


In den früher erschienenen Arbeiten von VOLMER und Kum- 
MEROW!) und von NAGASAKO und VOLMER?) war der thermische Zerfall 
des Stickoxyduls als monomolekular erkannt worden. Der experi- 
mentell gefundene Abfall der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei 
gewöhnlichen Drucken konnte aus der Abnahme der Zahl stossakti- 
vierter Moleküle verstanden werden, ferner ergab sich eine geradlinige 
Beziehung zwischen reziprokem Druck und reziproker Geschwindig- 
keitskonstanten. 

Diese Beziehung kann nicht streng gelten, und Abweichungen 
müssen merklich werden. wenn die Versuche in das Gebiet kleiner 
Drucke ausgedehnt werden). 

Was das Experimentelle anlangt, muss auf die erstgenannte Arbeit 
verwiesen werden; die benutzte Apparatur war mit einigen Verein- 
fachungen die gleiche wie die in der anschliessenden Arbeit beschrie- 
bene. Der Arbeitsgang war folgender: 

Die Menge des in das Reaktionsgefäss von bekanntem Volumen 
eingefüllten Gases bzw. Gasgemisches wird durch Druckablesung er- 
mittelt. Nach der Reaktion wird das Gas mit Hilfe einer Quecksilber- 
dampfstrahlpumpe durch eine mit flüssiger Luft gekühlte, durch 
Hähne abschliessbare Falle von bekanntem Volumen gesaugt, in wel- 
cher sich das unzersetzt gebliebene N,0 kondensiert, während die Zer- 
setzungsprodukte und inerten Fremdgase in die Pumpe gehen. Nach 
Fortnahme der Kühlung wird der Druck des in dem abgesperrten 
Fallenraum wiederverdampften Stickoxyduls gemessen. 

!) VOLMER und KuUMMEROW, Z. physikal. Ch. (B) 9, 141. 1930. 2) NaGa- 

KO und VOLMER, Z. physikal. Ch. (B) 10, 414. 1930. 3) O.K. Rıce und H.C. 


RAMSPERGER, J. Am. chem. Soc. 49, 1617. 1927. J.S. Kasse, J. physical Chem. 


32, 225. 1926. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 1, Heft 2/3 
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Der Fehler der Analysenmethode ist selbst bei den kleinen Drucken 
geringfügig gegenüber den Streuungen der Konstanten, die durch 
Temperaturfehler im Ofen hervorgerufen wurden. 

Im folgenden sind die Versuchsergebnisse tabellarisch zusammen- 
gestellt. Die angegebenen Drucke (in Millimeter Hg) beziehen sich auf 
Zimmertemperatur, unter Ä sind die korrigierten monomolekularen 
Konstanten verzeichnet, ? ist die Versuchszeit in Minuten. 


Tabelle 1. Temperaturkoeffizient des N,0-Zerfalls. 








5 IN0 
Ehe i ”. t K 
Anfang Ende 

455 105 4712 2 0402 
90 1039 6654 13 00342 
9395 1032 6570 20 00220 
9335 101'2 1134 2 00174 
921 1029 7264 225 00154 
Bd 1076 SB 24 VOOSO 
NIS 1000 soil 30 VOOTD 
9704 2788 18°42 20 00207 
954 2729 2133 Zi 00123 
9408 2714 2164 24 VOL 
B 2035) 2750 2343 30 VOW534 
893 2722 2398 60 000211 
Sb 2791 2707 30 VOO103 


Diese Werte, als log Ä gegen z aufgetragen, geben, wie bei 
NAGASAKO, für die beiden verschiedenen Anfangsdrucke zwei parallele 
Geraden, und liefern für die Aktivierungswärme fast den gleichen 
Wert von 52500 cal/Mol, in besserer Übereinstimmung mit dem Wer! 
von NAGASAKO — 53000 — als mit dem von KUMMEROW erhaltenen 
(57000). 


Tabelle 2. Reines N,0 bei 625° C. 








Ixr Ixr 
Px.Oo ’ K PN.O ; K 
Anfang | Ende Anfang Ende 

1837 1485 20) 00106 345 325 20 000305 
1000 SS’ 2) VOOH4 330 307 20) 000355 
990 68 20 00067 224 215 20 00022 
945 837 20 VOOBD 145 1405 20 VO0O16 
1718 677 21 VO0OH2D 130 126 20 00015 
451 119 20) VOOBHS 863 8'37 2) 00014 
370 344 20 00036 
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Tabelle 3. Reines N,0 bei 640° C. 











PxN.o x PNn.o \ 
t K ! K 
Anfang Ende Anfang Ende 
22395 162 20 VO 20) 193 x) VO030 
210 121 30 VO0183 175 16°5 A) VON2UY 
115 95 30 VOOL1S 158 149 X) VO029 
102 01 30 00117 130 124 A) 00024 
»H0 Zu HD voll 115 1105 A) VO0O2O 
637 DD’ A) VOHHO 373 S’45 22 vO015 
3 159 2 VOOHD 130 712 2) VOO14 
373 341 20 VO045 raue 677 20 VOO175 
339 305 Zi vOoddh 621 ‚94 X) VOOIS 
235 >1'8 Zi VO0B36 307 30] 30 VODOHS 
207 192 20 VO03D 


Tabelle4. Reines N,0 bei 665° C. Tabelle 5. Reines N,0 bei 680° C 

















Px:0o Pxn,.Oo 
t K x t K 
Anfang Ende Anfang Ende 
310 143 2 VOB85 1263 561 20 00405 
298 138 20 VOBS4 I> 159 148 U) 0028 
2313 1257 2) 00305 % | 194 IR 3, 009 
1098 7083 2) VDOS 213 159 20 00145 
1032 657 2 022 1000 g26 ziR VOOBS 
125 524 A) VO16 Yon 779 23 0.0063 
487 3S’8 a 00125 S’S2 776 2 VOOHJ 
430 339 20 012 Su 135 22 00053 
3) 194 a VOL HS 613 2) VO0505 
152 138 A) VO0O49 24 175 25 VOO3TD 
140 1265 A) VONAO SS 140 2) VOO44 
100 ya A) VOO3S5 160 140 x) 00031 
69 605 ur VOO36 123 372 U) VOO4O 
6 14 Zn [EN EZZ 273 245 "R 00027 





Fig. 1 gibt die Resultate der Tabellen 2 bis 5 graphisch wieder. 


Die bisherigen Messungsergebnisse hatten eine lineare Beziehung 


a l . ’ ’ ur 
‚wischen K und ergeben, wie sie aus der einfachen Gleichung 
I l B 
Mt: c 


zu erwarten war. Diese Gleichung kann aber nicht genau richtig sein, 
und bei Ausdehnung der Versuche über einen grösseren Druckbereich 
musste die Krümmung der Kurve merklich werden in Übereinstimmung 
nit dem jetzt vorliegenden Befund. Der Grund für die Abweichung von 
der einfachen Gleichung ist zuerst von RıcE und RAMSPERGER!) an- 
egeben worden. Er liegt darin, dass es nicht eine Art aktiver Molke- 
eln mit einem bestimmten Energieinhalt gibt, sondern dass alle 


1) O.K.Rıce und H. ©. RAMSPERGER, loc. cit. 
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Molekeln, die eine grössere Energie als #,, die kritische Bruchenergie 
besitzen, als aktiv anzusprechen sind. Zu jeder individuellen Energie 7 
gehört auch eine entsprechende mittlere Lebensdauer. Wenn man also 
schlechthin von der mittleren Lebensdauer der aktiven Molekeln 
spricht, so kann man nur wieder irgendeinen Mittelwert der mittleren 
Lebensdauer meinen. Dieser Mittelwert ist abhängig von der Tempe 
ratur und dem Druck, und diese Druckabhängigkeit ist es, die die 
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Krümmung der Kurven hervorruft. Leider lässt sich diese Druck 
und Temperaturabhängigkeit nicht streng durch eine Formel an 
geben, sondern man ist auf eine graphische Auswertung angewiesen 
(Rıce und RAMSPERGER). Aber man kann sich leicht den Sinn dieses 
Effektes qualitativ klar machen. Nämlich mit abnehmendem Druck 


trägt die energieärmere, langlebige aktive Molekel relativ mehr zur 


Reaktion bei als bei hohen Drucken. Daher wächst r mit abnehmen 
dem Druck. Diese Druckabhängigkeit äussert sich bei verschiedenen 
Reaktionen um so stärker, je höher die Zahl der Schwingungsfreiheits 
grade ist. In unserem Fall s—=3 ist der Einfluss gering und wird erst 
deutlich bei der Ausdehnung der Versuche über ein sehr grosses Druck 
intervall, wie es in den obigen Messungen zur Anwendung kam. 


3erlin, Institut für physikal. Chemie u. Elektrochemie d. Techn. Hochschul: 
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Der thermische Zerfall des Stickoxyduls. 
Wirkung der inerten Fremdgase He, Ar, O,. 
Von 
M. Volmer und H. Froehlich. 


Mit 1 Figur im Text.) 


DE 
32.) 


(Eingegangen am 30. 7. 


Der thermische Zerfall des Stickoxyduls wird in Gegenwart der Fremdgas: 
Helium, Argon und Sauerstoff gemessen und es werden die Aktivierungswahrschein 


chkeiten pro Stoss berechnet. 


VOLMER und KUMMEROW!) untersuchten den Einfluss der Fremd 
gase Stickstoff, Sauerstoff und Kohlensäure auf die Zerfallsgeschwin- 
digkeit des Stickoxyduls. Es lag daher nahe, auch die Wirkung von 
einatomigen Gasen und zwar Helium und Argon festzustellen, 
ferner war es wünschenswert, den Einfluss von Sauerstoff genauer zu 
untersuchen. Die Halogene, vor allem die hier interessierenden Brom 
und Jod, desgleichen Quecksilber und Wasser, konnten mit der vor- 
handenen Apparatur aus experimentellen Gründen nicht verwendet 
werden. Leider besteht wenig Aussicht, hochatomige Moleküle zu 
finden, welche bei Temperaturen von 600° bis 700° C bei Anwesenheit 
von Sauerstoff beständig sind, oder auch nur in quantitativ übersicht- 
licher Weise zerfallen. 

Fig. 1 zeigt eine Skizze der Apparatur. Die gereinigten Gase 
werden aus den Reservoiren (20) und (22) in die Kugel (24) zur Mi 
schung im jeweils gewünschten Verhältnis gelassen [Druckmessung 
ım Manometer (25)]. Durch Öffnen von Hahn (18) gelangt das Gas- 
gemisch über eine Reinigungsfalle (15) in das durch Hahn (3) ver- 
schliessbare Reaktionsgefäss (1). Der Druck wird am Manometer (19) 
abgelesen. Nach der Reaktion wird das Gasgemisch durch Hahn (10) 
nit einer Quecksilberdampfstrahlpumpe über die mit flüssiger Luft 
sckühlten Fallen (14) gesaugt, wobei sich das unzersetzt gebliebene 
\,0 quantitativ kondensiert. Bei entsprechenden Hahnstellungen 
kann nun gleich die Füllung für den nächsten Versuch angeschlossen 


!) VoOLMER und KuUMMEROw, Z. physikal. Ch. (B) 9, 141. 1930. 
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werden, und hierauf beruht die Möglichkeit, viele Messungen an einen 
Tage ausführen zu können. 

Das in den Fallen (14) kondensierte N,0 aus dem ersten Ver 
such wird nun wieder in dem genau ausgemessenen Volumen de 
Fallen + Manometer (19) verdampft und sein Druck mit diesem Mano 
meter gemessen, wenn es sich auf Zimmertemperatur erwärmt hat 
Durch Umrechnung findet man den Enddruck, bezogen auf da 
Volumen des Reaktionsgefässes (1). 


19h N 





Zur Pumpe Zur Pumpe 
































14 21 




















Fig. 1. 


Zur Ablesung des Manometers dienten ein zentrisch eingeschmol- 
zener Milchglasdorn, und eine Spiegelskala mit Lupe (Genauigkeit 
0'1mm Hg). Bei den Füllungen unter kleinsten Drucken wurde das 
zur Reaktion zu bringende Gas zuerst in dem kleinen, später auch 
zur Analyse dienenden Raum (Falle + Manometer) gemessen, dann auf 
das grössere — bekannte — Volumen von (Falle + Manometer + Birne) 
expandieren gelassen, und der nun im Reaktionsgefäss (1) herrschende 
Druck nach der Gasgleichung ausgerechnet. Auf diese Weise konnte 
bis zu Anfangsdrucken von 2 mm Hg heruntergegangen werden. 

Die Kugel (24) ist ungefähr ebenso gross wie die Birne (1). Bei 
der Füllung wird sich also in (1) etwa der halbe Druck einstellen, de: 
vorher im Mischgefäss herrschte. Infolgedessen können Versuch: 
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eihen bei genau gleichem Mischungsverhältnis Stickoxydul : Fremd- 
as, aber abnehmendem Totaldruck, ausgeführt werden. 
In den folgenden Tabellen sind die Versuchsergebnisse wieder- 
regeben. 
Tabelle 1. 
N\,0 mit Helium bei 670° C. 














PN:O 
Da t K Kyer 
\nf. End. 
Mischungsverhältnis 1:0'7. 
1147 DT 84 1994 20 0034 0035 
5153 3257 59% A) 002] 0020 
2381 1739 414 20 0013 vO10 
vS4 827 171 a) 007 VO0O9 
r25 10] 4 2) VON 0002 
Mischungsverhältnis 1:4 
DS’58 2404 2842 a) 0046 0044 
2852 1705 1412 20 00285 0028 
26558 1496 1300 a) 0'027 (0027 
15°'07 1045 1022 17 0018 0018 
1168 821 580 A) 0017 0016 
614 528 117 17 VO0O65 VOOS 
5b 183 28) a) VOOHY 0007 
520 456 2H'4 A) VOOBD 0007 
Mischungsverhältnis 1:10 bei 665° Ker0° K670° ber 
2809 1638 3078 15 0036 0047 0044 
12'067 9:79 138°8 16 VO2O 0027 0'027 
489 524 DD Ri 00137 0017 VO16 
325 us 389 23 00077 001 007 
Tabelle 2. 
N,0 mit Helium bei 640° C. 
Misch- PN.O x . 
per ’ . . Prot t K Kyeı 
verhaltnis Anf. End. 
1:3'4 294 220 129 20 0014 0013 
1:36 286 205 132 23 0014 0013 
1:67 316 194 243 22 0021 VO20 
| 232 176 218 2 VO18 0018 
1:73 11°5 94 99 2) 0010 0'010 
| 52 47 t5 20 0005 0'005 
1:12 | 164 1125 AND a 0019 0'017 
A 765 615 935 2) 0011 0010 
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Tabelle 3. 


N,O mit Helium bei 625° C. 

















PN.Oo ’ u 
a 2 Prot { K Ryeı 
Ant End 
Mischungsverhältnis 1:0'7 bei 622°, 
5692 5109 os VOOD4 vO054 
2731 2491 173 20 00037 VONB5 
2525 2358 136 A vO034 VOOB2 
1761 16'S6 304 20 VO023 vO024 
1758 1671 2YH0 185 vON25 VOO>24 
1254 1216 2165 A) 00017 VOOIS 
1210 1154 VL 18 0015 00017 
S78 SS 148 23 v0017 0013 
HS 615 111 30 voold VOO10 
504 174 S’48 30 vO013 VOOOS 
366 337 616 30 00017 VOOOR 
296 2 >13 30 IOIOTO VOOODO 
278 276 169 30 VOOOBZO VOOOHLD 
210 204 355 30 VOOOHB VOOOBZL 
167 166 2'382 34 VV00019 VON0D2T 
Mischungsverhältnis 1:7 bei 627°. 
3923 2I66 3174 2U vo1ld 0012 
18°12 15'31 1466 A) VOOSI VOOST 
1435 11'87 1055 30 VOOHD 0070 
809 719 a3) 2) VO045 VOODO 
353 323 286 30 VOOBO VO02T 
Tabelle 4. 
NO mit Argon bei 670’ C. 
PN #) s 
Prot [ K Ä er 
Ant. End. 
Mischungsverhältnis 1:4 
2865 2424 1483 15 0011 0011 
1766 1442 91'45 2) VOOS 0'007 
1084 336 >64 23 OO VOO4 
458 08 2364 26 VO035 VO02 
Mischungsverhältnis 1:10 
3085 2611 343 14 0012 0'015 
1217 1085 1414 20 0.0072 00070 
127 642 809 23 00048 00042 
419 382 465 2 00031 00025 














Der thermische Zerfall des Stickoxyduls. 93 


Tabelle 5. N,0 mit Argon bei 625° (C. 














PN.O E 
, 
j Prot KR Ryer 
Ant End 
Mischungsverhältnis 1:07 
244 3109 Dad 1S 00024 0003] 
15'15 1464 2% A VvOO1l6 TIEDER 
40 726 1267 23 VOOOST VOOOSI 
19 OS 718 28 VOOOSS 00047 
178 175 306 30 VOOOIO VOODO 
1'18 117 202 30 000035 VO0013 
Mischungsverhältnis 1:7 bei 627°. 
1123 3783 3323 16 VO051 VO0D4 
1681 15% 1355 a VONDS 00027 
Sa Ss} hub RR void vol 
392 376 >16 HD vn]? VO007 
Tabelle 6. Versuche mit Sauerstoff. 
PN,O 
Pırı I K',,. 
Ant. End 
Mischungsverhältnis 1:10 bei 640°. 
29'651 2385 3165 16 00135 (0139 
12'89 11'07 1379 AND VO0T74 vONT72 
DH >09 607 A VON vO034 
245 230 2,2 2) vON>4 DICHER 
Mischungsverhältnis 1:10 bei 670° 
2973 2373 3248 12 0019 0021 
1313 1056 1434 2 012 0011 
309 >31 665 A) VO vO053 
264 226 288 26 0005 O2 


Bei den Versuchen mit zugesetzten Fremdgasen muss man auch, 
wie NAGASAKO!) gezeigt hat, Aktivierungs- und Desaktivierungsstösse 
ter N,0-Moleküle mit den Fremdgasmolekülen berücksichtigen : 


7 
f 


Ac+A,cco+'-=De’+Dec+' ++, (1) 
1 


ierin bedeuten e die Konzentration der N,0-Moleküle, c, die Kon- 
entrationen der fremden Gase, im übrigen bezeichnen die Buch- 
taben das gleiche wie im ursprünglichen Ansatz ?). 


!) NaGasaKo, Z. physikal. Ch. (B) 11, 420. 1931. 2) VOLMER und Kvm- 
MEROW, loc. eit. 
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Ferner verhält sich: 


D D.’ d.h. A4,=»-4A und D,=«:D. 
Diese Werte kann man in Gleichung (1) einsetzen und sie w 
früher entwickeln, so dass man nunmehr erhält: 
l l B 
a er (2 
Die Berechtigung, für den N,O-Zerfall den einfachen Ansatz i 
dieser Weise zu erweitern, besteht nur für den Bereich höherer Druck: 


. ö l l m b . i 
in welchem die K -Kurve eine Gerade ist. 
pP 


| R , y r ’ 
K und B sind aus den Kurven des N,0-Zerfalls zu entnehme 
und haben folgende Werte: 








ai > B, 10 
Kr 

HS 10 27 
670 102 34 
66» 105 35 
640 195 78 
625 525 4 
622 a) 10 


[Da bei unseren Versuchen praktisch nicht Konzentrationen, son 
dern Drucke gemessen werden, ist in der Tabelle eine der Konstanten PR 
proportionale Konstante B, angegeben, so dass im Nenner der Glei 
chung (2) direkt die Partialdrucke eingesetzt werden können. ] 

Die Konstanten x, deren Bedeutung die relative Aktivierungs 
stosswahrscheinlichkeit für gleichen Druck und gleiche Temperatu: 
darstellt, bezogen auf Stickoxydul — 1, müssen aus den Experimenten 
mit Fremdgasen ermittelt werden. Sie ergeben sich zu: 

x 10, „01, x 021. 


He ‘bh 


Die aus diesen Zahlen und obigen Werten für und B, berech 


1 
Kr 
neten Konstanten sind in den Tabellen den experimentell gefundenen 
gegenübergestellt. Wie zu erwarten, ist der Anschluss bei hohen Tota 
drucken gut, bei kleinen merklich schlecht. 

Aus den Werten x erhält man nach Division durch die Stoss 
zahl neue Grössen, welche die Aktivierungswahrscheinlichkeit pro Stoss 
wieder bezogen auf N,0 —=1 angeben. Sie haben folgende Werte: 
033, x. =0% 2, =138. 


. nn PR | 19 =® 
“#.=066, %,=V012, x, 
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(Die letzten beiden Zahlen sind aus #, = 026 und 2... —=1'2 er- 
ılten !).) 
Es ist nun interessant, diese Relativzahlen, die sich ja auf N,0 = 1 
eziehen, mit der absoluten Stossausbeute zu vergleichen. Im Hoch- 
\ruckgebiet ist nämlich die Zahl der aktivierenden Stösse fast gleich 
\er Zahl der desaktivierenden, so dass sehr angenähert die Zahl der 
ktiven Moleküle gleich der aus der MAxwertschen Energieverteilung 
u entnehmenden ist. Wenn man annimmt, dass jedes aktive Molekül 
heim ersten Zusammenstoss mit einem inaktiven desaktiviert wird, so 
erhält man die maximale Desaktivierungsgeschwindigkeit und damit 
uch die maximale Aktivierungsgeschwindigkeit?). Unter Annahme der 
(Gültirkeit des klassischen Energieverteilungsgesetzes ergibt sich so die 
Maximalzahl der pro Sekunde und Kubikzentimeter aktivierten Mole- 
küle zu: f 


) an ae[Er- 1 
Z=V2no*un* AT (om) 


s—h! 
Mit E=52500 cal und s—=3 errechnet sich bei 938° abs. und 
I08s0 mm Druck ä 
Z=33-10%, 
Die Zahl der tatsächlich pro Sekunde und Kubikzentimeter akti- 
vierten Moleküle wird aus der bei 938’ abs. und 1080 mm Druck ex- 


s i ’ ne i . Ne 
perimentell gefundenen Geschwindigkeitskonstanten A > 00475 


errechnet: 9.K 


zZ 2 :C-:N,-10% 


60 176 - 10°, 

(ce = Konzentration; K ist in Minuten angegeben, deshalb Division 
durch 60), wobei berücksichtigt ist, dass bei 1080 mm Druck die Hälfte 
der sekundlich aktivierten Moleküle wirklich zum Zerfall kommt. 

Die tatsächliche Aktivierungsgeschwindigkeit ist also nur !/,o der 
maximal möglichen. 

Der Berechnung der letzteren liegt die Annahme klassischer 
inergieaufnahme durch die Schwingungsfreiheitsgrade zugrunde. Die 
Berücksichtigung der quantenmässigen Energieaufnahme kann zwar 
lie Zahl der im Quasigleichgewicht vorhandenen aktiven Molekeln 
etwas herabsetzen, aber wohl kaum grössenordnungsmässig. 

Wir finden also das Resultat, dass nur ein kleiner Bruchteil 

er Gelegenheiten zum Austausch zwischen Translationsenergie und 


1) NAGASAKO, loc. eit. 2) HıInsHELWwoonp, Reaktionskinetik gasförmiger 


steme. 
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innerer Energie der Molekeln zum Erfolg führt. Das Ergebnis schlies 























sich in gewisser Beziehung den neuerdings wiederholt bemerkt: 
Effekten bei der Messung der Schallgeschwindigkeit'!) und der Wärm: 
leitung?) an. Bei den letzteren Beobachtungen handelt es sich u 
Übertragung von Energiebeträgen von der Grössenordnung der mit! 
leren thermischen Energie; bei uns ist es die Übertragung von selten. 
grossen Energiebeträgen. 
Für die anderen Gase ergibt sich die absolute Stossausbeute m 
den angegebenen Zahlen zu: 
RT en 


He:' 0? OR.” 


290° "30° 


A, m 


BR 1) ARTEN 
145 * 

Das Ergebnis ist noch von Bedeutung für die Berechnung deı 
mittleren Lebensdauer der aktiven N\,0-Moleküle. Diese wurd: 
früher?) unter der Annahme, dass jeder Stoss einer aktiven Moleke| 
mit einer normalen zur Desaktivierung führt, zu 101% bestimmt; das suh 
gegenwärtige Resultat vergrössert die Lebensdauer um den Faktor 190 nac 
so dass r 2 -10°® resultiert. Diese lange Lebensdauer macht der Eı gev 
klärung zweifellos grosse Schwierigkeiten, und es muss leider ein get 
gestanden werden, dass das Verständnis der Reaktion noch nicht so 
befriedigend ist, wie es nach den neuerlichen Arbeiten von PELZE! 
und WIGNER*) und von HERZBERG’) erschien. 


Zusammenfassung. 
Die Untersuchung des N,O0-Zerfalls in verschiedenen Fremdgaseı 
ergab als Aktivierungswahrscheinlichkeit pro Stoss für: 


BT 2,3 2 
DT BR Taaaaı - BE Vans 
“ 3 Y .ı 
He: Os: Ya 00: Ya 
!) Kneser, Ann. Physik 11, 777. 1931. 2) KORNFELD und HiILFERDIN: 
Z. physikal. Ch., BODENSTEIN-Festband, 792. 1931. 3) VOLMER und KUMMEROW 
Z. physikal. Ch. (B) 9, 141. 1930. !) PELZER und WiIGNeErR, Z. physikal. Ch. (B 
15, 445. 1032. 5) HERZBERG, Z. physikal. Ch. (B) 17, 68. 1932. u 


Berlin, Institut für physikal. Chemie u. Elektrochemie d. Techn. Hochschul: 





Beiträge zur Kenntnis der katalytischen Äthylenhydrierung. 


Von 
Martha Tauber, 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 15. 7. 32.) 


ob ein Zusammenhang 


, untersucht, 
Platinschwarzschicht 


ın Hand der Äthylenhydrierung 
Aktivität einer 
"; sie können durch Vor- 


ıusgebildeten Wasser- 


Es wurde : 
ischen Voltapotential und katalytischer 
steht. Die gefundenen Ergebnisse sprechen nicht hierfür 
inge erklärt werden, welche sich in dem auf der Oberfläche : 

inaktivierende Wirkung des Hochvakuums wurde 


film abspielen. Eine 
d die Reaktivierungsmöglichkeiten besprochen. 


festgestellt 


Die elektrische Beschaffenheit der Oberfläche einer Kontakt- 
ubstanz spielt in der heterogenen Katalvse aller Wahrscheinlichkeit 
Rolle, worauf in der Literatur schon öfters hin- 
In den folgenden seien einige Versuche mit- 
\NDAUER durchgeführt 


ıch eine wichtige 
sewiesen worden ist!). 


geteilt, welche auf Anregung von Fräulein M. 


m: . 
Ju —— 


£ f 
r | y UUU u vu y 
\. Ar 2 al» 
} 1 
v \ 
’ 
DI kbozzA 
mM 4 1 
Y t 1 At 
J f H 
# ; f 
WW. Q D 
Fig. 1 


urden, um zu prüfen, ob zwischen katalytischer Aktivität und Volta- 


tential der Kontaktsubstanz ein Zusammenhang besteht 
\ls Beispiel wurde die schon vielmals untersuchte Reaktion der 
\thylenhydrierung gewählt. Ohne in die Einzelheiten der Apparatur 
nd Versuchsdurchführung näher einzugehen ?), soll hier nur Fig. 
1) R. SUHRMANN, Z. Elektrochem. 85, 681. 1929. A. CoeEnHn, Z. Elektrochen. 

39, 676. 1929. 2) Eine ausführliche Besprechung der Versuche und Ergebniss: 


rd an anderer Stelle erfolgen. 
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kurz betrachtet werden. Die Kontaktmasse, bestehend aus Plati 
schwarz auf einer Nickel- oder Platinunterlage, wurde in Form ein«: 
Drahtes durch die Kapillare € des Schliffes S in das Reaktionsgefä 
eingeführt. Die Kapillare wurde nachher mit Klebwachs vakuun 
dicht verschlossen. Die Druckänderung wurde im Kapillarman: 
meter M abgelesen. Das Evakuieren des Gefässes geschah durch d 


Dreiweghähne H, und H,. Durch geeignete Stellung derselben konnte 


auch das Einleiten des Gasgemisches (gleiche Volumina C,H, und H 
etwa 8560 mm Hg Anfangsdruck) aus dem Gasometer @ vorgenommen 
werden. 

Ein Vergleich der erhaltenen Resultate wurde dadurch erschwer‘ 
dass die Katalysatordrähte schwer mit einer reproduzierbaren Aktivı 
tät hergestellt werden konnten, andererseits zeigte die Aktivität de- 
selben Drahtes bei wiederholter Verwendung eine merkliche Veı 
minderung. Es war allein zweckmässig, eine Reihe von Drähten 
miteinander verbunden zu platinieren; die Drähte einer solchen Serie 
zeigten ein gleichartiges Verhalten. 

Das Voltapotential konnte nach der Methode ANDAUERS!) mit 
hinreichender Reproduzierbarkeit gemessen werden. 

Es zeigte sich, dass das Voltapotential des Drahtes nach Ab- 
lauf der Reaktion beträchtlich (um etwa 0°5 Volt) positiver war?) 


währenddessen die nach dem bimolekularen Reaktionsschema _ be- 


rechnete Konstante eine befriedigende Konstanz ergab. Dieses Resul- 
tat spricht für eine Unabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
vom Voltapotential. An diesem Sachverhalt änderte es nichts, wenn 
versucht wurde, das Voltapotential nach ANDAUER?) durch elektro 
Iytische Polarisation an dem herausragenden Drahtende (E, Fig. | 
zu beeinflussen. Nach einer etwa 12stündigen Vorbehandlung durch 
Polarisation wurde das Voltapotential unabhängig vom Vorzeichen 
(kathodische bzw. anodische Polarisation) um etwa 0'1 Volt positive: 
und es trat eine Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit eiı 
Es konnte jedoch dieselbe Reaktionsverzögerung erzielt werden, wenı 
das Drahtende ohne irgendwelche Polarisation in die Polarisierflüssig 
keit (01 norm. NaOH) bloss eingetaucht wurde. 

Es hängt dabei bei platinierten Nickeldrähten - die Reaktions 
geschwindigkeit interessanterweise vom 7 der äusseren Lösung ab 

I) M. AnpavEr, Z. physikal. Ch. 125, 135. 1927. 2) Das Voltapotenti 
wurde vor, sowie nach der Reaktion in Luft gemessen. 3) M. ANDAUER, 
physikal. Ch. (A) 145. 220. 1929. 








Beiträge zur Kenntnis der katalytischen Äthylenhydrierung. 99 


ıhrend bei Platindrähten keine solche Abhängigkeit festzustellen ist. 
ie Verhältnisse sind an Hand je einer Messreihe in Tabelle 1 und für 
‚ickeldrähte weiterer Serien in Fig. 2 veranschaulicht. 


Tabelle 1. 








Ausseres Nickeldraht Platindraht 
Drahtende 
in Pu K 103 PH K. 103 
ER . . 338 _ 325 
3 Ag 105 256 106 128 
BO. . ’ 30 183 
77 1 FE 62 117 63 145 
0 1005 87 115 as 
IE 126 61 
\ 





Fig. 2. 


Da laut Tabelle 1 in jedem Falle eine Verminderung der Reak- 
nsgeschwindigkeit (gegenüber jener mit Drahtende in „Luft“ ge- 
messen) auftrat, so wären die Effekte durch die Ausbildung eines 
Wasserfilms an der Drahtoberfläche zu erklären. Diese Annahme 
rd auch dadurch bewiesen, dass sämtliche Effekte ausblieben. 
ın der Draht anstatt mit Klebwachs gedichtet, in die Kapillare 
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eingeschmolzen wurde. Die Abhängigkeit vom p7, bei Nickeldräht: 
weist auf einen Einfluss der durch das galvanische Element Ni Ele! 
trolyt Pt gegebene Wasserstofftension des Platinschwarz hin. 
Bezüglich der Regeneration des ermüdeten Katalysators wurd 
die Beobachtung gemacht, dass diese weder durch wiederholtes Plat 
nieren, noch durch Waschen oder durch Absaugen im Vakuum erzielt 
werden konnte. Nur durch abwechselnde elektrolytische Wasserstofi 
bzw. Sauerstoffentwicklung an der Oberfläche konnte die Reakti 
vierung erreicht werden, welche aber die ursprüngliche. weitaus übeı 


traf. Diese Vergrösserung der Aktivität wird bekanntlich durch die 


Oberflächenvergrösserung infolge der Gasentwicklung erklärt!). 

Die katalytische Aktivität der Kontaktsubstanz wurde inter- 
essanterweise ausnahmslos vollkommen zerstört, wenn diese dem 
Hochvakuum (10mm Hg) ausgesetzt wurde. Die so inaktiv g 
wordenen Drähte konnten nur auf die oben beschriebene Weise reakti- 
viert werden. Es zeigte sich dabei, dass eine alleinige elektrolytische 
Wasserstoffabscheidung gar nicht aktivierend wirkt. Im Falle einer 
Sauerstoff- und nachfolgender Wasserstoffentwicklung läuft die Reak- 
tion glatt ab und schliesslich bei alleiniger Sauerstoffentwieklung tritt 
der Reaktionsverlauf erst nach einer Induktionsperiode (5 bis 7 Mi- 
nuten) ein. Diese Induktionsperiode wird beseitigt, wenn der Draht 
vor der Reaktion mit Wasserstoff oder Äthylengas von Atmosphären 
druck einige Zeit in Berührung kommt. 

Die Aktivität der regenerierten Drähte wird durch das Hoch 
vakuum wieder vollkommen vernichtet. 

Im Licht der vorliegenden Befunde wäre das Verhalten de: 
Katalysatoroberfläche folgendermassen zu verstehen. Es ist wohl 
bekannt, dass infolge elektrolytischer Sauerstoffentwicklung an eineı 
Platinoberfläche sich höhere Oxyde bzw. ihre Hydrate bilden ?). Diese 
Oxyde spielen in der Katalyse scheinbar eine wichtige Rolle, da bei 
der Regenerierung die elektrolytische Oxydation unbedingt notwendig 
ist. Doch nicht diese Platinoxyde selbst katalysieren die Reaktioı 
wofür die beobachtete Induktionsperiode spricht, sondern ein aus 
ihnen entstehendes Reduktionsprodukt (vgl. das Verschwinden deı 
Induktionsperiode durch vorhergehende Reduktion). Diese Erklärung 
ist in gutem Einklang mit den Untersuchungen von BREDIG u: 


!) F.B. BowpeEn und Rıpear, Pr. Roy. Soc. 120, 59. 1928. 2) Siehe z 
F. FÖRSTER, Elektrochemie wässeriger Lösungen, IV. Aufl. S. 201ff. 





ıt 
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\1LOLIO!), welche auf einem anderen Wege feststellen konnten, dass 
ır aus dem Oxyd reduziertes Metall katalytisch wirkt. 

Was nun die Wirkung des Hochvakuums anbelangt, so könnte 
man zunächst auf die Zersetzung der etwa vorhandenen Platinoxyde 
urch das Hochvakuum denken. Diese Auffassung wird dadurch ge- 
stützt, dass Platinoxyde nur in einer Sauerstoffatmosphäre von über 
"lmm Luft oder Sauerstoffdruck hergestellt werden können?). Es 
wäre aber auch möglich, dass die aktivitätszerstörende Wirkung durch 
eine Dehydratisierung des Katalysators zustande kommt. Welche der 
verschiedenen Deutungsmöglichkeiten der Wirklichkeit entspricht, 
kann derzeit nicht entschieden werden. Es ist aber zu hoffen, dass 
durch röntgenographische Verfolgung der Vorgänge sowie auch durch 
Messung der Adsorption an aktiven und inaktivierten Katalysatoren 
eine Klärung des Problems gebracht werden wird. Versuche in dieser 
Richtung sind im Gange. 


Dem Institutsvorstand, Herrn Prof. G. BucHBöck, danke ich für 
sein förderndes Interesse, Herrn B. v. LENGYEL für seine freundliche 
Beihilfe. 


!) G. BREDIG und R. ALLorıo, Z. physikal. Ch. 126, 41. 1927. 2) ‚J. STONE, 


Physiec. Rev. 21, 27. 1905. 


Budapest, 111. Chem. Inst. der kgl. ung. PAzmÄnY-PETER-Universität. 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 19, Heft 2,3. 8 
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Über den Zerfall von Stickoxydul am glühenden Platin. 
(Zugleich Bemerkung zu der gleichnamigen Abhandlung II von 
H. Cassen und E. GLÜückAUrF').) 

Von 
Georg-Maria Schwab und Berta Eberle. 

(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 4. 8. 32.) 


Es wird über Messungen des Stickoxydulzerfalls an einem Platindraht 
richtet, an dem in anomaler Weise die Reaktion nur durch den in ihr entstehend 
Sauerstoff stark gehemmt wird. 


Wir haben im Jahre 1930 eine Untersuchung des Zerfalls v 
Stickoxydul an Platin bei Anfangsdrucken von 14 bis 200 mm abgı 
schlossen. Sie wurde damals nicht veröffentlicht, weil ihr Ergebni: 
zumal beim Vergleich mit dem von HINsSHELWooD und PRICHARD 
weniger allgemeine Eigenschaften der Reaktion, als vielmehr zufällig: 


unseres Systems anzuzeigen schien. In seinem Buch?) hat dann deı 


eine von uns diese unveröffentlichten Versuche als Anzeichen ein: 
noch nicht völlig geklärten Sachlage erwähnt. Da nun daraufhiı 
CASSEL und GLÜCKAUF!) in ihrer oben erwähnten Arbeit die Ve: 
öffentlichung unserer Befunde quasi wünschenswert finden, so seit 
im folgenden wenigstens in grossen Zügen die Ergebnisse angegebe: 

Zur Untersuchung diente die kaum veränderte Apparatur v. 
SCHWAB und SCHMIDT*) mit widerstandsreguliertem Glühdraht u: 
Manometerablesung. Die Pumpe war durch eine Quecksilberfalle vo: 
Reaktionsgefäss getrennt. Das Stickoxydul, für das wir der 1.G. F: 
benindustrie, Werk Höchst, zu danken haben, wurde fraktioniert, dı 
Sauerstoff war katalytisch gereinigtes Elektrolytgas. Es wurde zı 
schen 1320° und 1550° abs. gemessen. 

Zunächst zeigte sich, analog zu den. ersten Befunden von Hıns#Hi 
woop und PRICHARD?), dass die Absolutgeschwindigkeit unreprod 
zierbar war, ja, dass zuweilen bei höherer Temperatur grössere Ha 


1) H. Cassen und E. GLÜCKAUF, Z. physikal. Ch. (B) 17, 380. 1932. ey‘ 
HınsHELWoop und Ü.R. PricHarvD, +J.chem. Soc. London 127, 327. 19 
3) G.-M. SchwAgB, Katalyse vom Standpunkt der chemischen Kinetik, 8. | 


Berlin 1931. t) G.-M. Scnuwag und H. ScHhamipTt, Z. physikal. Ch. (B) 3, 337. 19 
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vertszeiten erhalten wurden. Trotz reproduzierter Entgasungsbedin- 
ungen liess sich in unserer Anordnung dieser Übelstand nicht besei- 
igen. Wir kommen darauf zurück. Die Form der Kurven war jedoch, 
vie sich zeigen wird, stets dieselbe. 

Die zahlenmässige Auswertung erfolgte nach der Gleichung: 


d(N,O) k(N,O) 
dt l +2b(0,)’ 


lie HINSHELWOOD und PRICHARD angegeben haben. 
Bezeichnet « den Anfangsdruck des Stickoxyduls, x den Umsatz, 
so lautet sie für einen zusatzfreien Versuch: 


dx k (a—ır) 


dd 1i+be 
und in integrierter Form: 
a 
. a N b ) k 
t I+ab t l ab 
bzw. r 
TEN le ab B. 


oder mit dekadischen Logarithmen 
Ben r r t = AR 
wobei die gestrichenen Grössen aus den ungestrichenen durch Multi- 
plikation mit 0°4343 hervorgehen. 
Nach dieser Gleichung sollte knon eine lineare Funktion von 


mon { 
sein. Das war bei unseren Versuchen auch stets der Fall. Der 
\bschnitt %, auf der A/,on-Achse nahm aus dem oben erwähnten 
Grunde unsystematisch schwankende Werte an. Dagegen war der 
Neigungstangens r’, wie es sein soll, eine eindeutige und hyperbolische 
Funktion von a (vgl. Fig. 1). 

Bevor diese ausgewertet wird, sei eine andere wichtige Tatsache 
besprochen. Es wurden nämlich Versuche mit einem Gemisch aus 25 % 
Stickoxydul und 75% Sauerstoff bei einem «a,, zwischen 14 und 
4 mm gemacht. Wie Fig. 2 (in einem gegenüber Fig. 1 verkürzten 
Ordinatenmassstab) zeigt, liegen die r’-Werte dieser Versuche auf 
ierselben Hyperbel, wie die mit anfangs sauerstofffreiem Gas er- 

ıltenen. Die Integration der für die Zusatzversuche geltenden Diffe- 
ntialgleichung dr an 
dt 1ı+ bir -+- 6a) 
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zeigt, dass diese r’ die Bedeutung 
2 b 
 1+7ab 


haben müssten (siehe weiter unten). 


r -0'4343 
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Fig. 1. Zusatzfreie Versuche verschiedener Temperatur. 
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Fir. 2. Versuche mit und ohne Sauerstoffzusatz. 


Unsere Absicht war, aus den r’ der zusatzfreien Versuche 5b zu 
berechnen und diese Werte durch die Zusatzversuche zu überprüfen. 
Theoretisch müsste für die zusatzfreien Versuche die Hyperbeln in 
Fig. 1 unsymmetrisch zu den Koordinatenachsen liegen gemäss: 


‚0,4343 
T = | . 


a 
b 
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Sie liegt aber innerhalb der Versuchsfehler symmetrisch gemäss 
R 040 


a 


r 
und zwar unabhängig von der Temperatur. 


u e j & r | 
Daraus folgt zunächst. dass innerhalb der Versuchsfehler " 0 


und 5b bei allen Temperaturen ausserordentlich gross ist, die Adsorption 
des hemmenden gebildeten Sauerstoffs also an unserem Draht nicht, 
wie bei HinsHELwoop und PRICHARD, mittelstark, sondern 
stark ist (‚starke‘ Adsorption bedeutet, dass die sauerstofffreie 
Fläche dem Partialdruck umgekehrt proportional ist). Der geringen 
Abweichung des Zählers in r’ von dem Modulus 04343 lässt sich Rech 
nung tragen, wenn man die Differentialgleichung 

dx k(a r) 

dt b (009 a + x) 
ansetzt, also eine 45% Sauerstoff äquivalente Verunreinigung des 
Stickoxyduls annimmt, die, weil fraktionierbeständig, vielleicht Koh- 
lendioxyd sein könnte. 

Für die Zusatzversuche liegt r’ auf derselben Hyperbel (Fig. 2) 

040 


a 


r' 
während es nach der Theorie (siehe oben) auf der unsymmetrischen 
Hvperbel 0'4343 

l - 
7 a 
liegen müsste. Will man den Widersinn negativer b-Werte vermeiden, 


. ö ö 1 , 
lässt sich das nur so deuten, dass erstens auch hier 0 ist und 


zweitens der zugesetzte Sauerstoff ohne Einfluss auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist, also nur derin der Reaktion selbst 
entstandene Sauerstoff hemmt. Das würde etwa bedeuten, dass das 


Gleichgewicht m > oO 
2 (ads) « 


2 Gas 
von rechts nach links momentan, von links nach rechts aber sehr 
langsam eingestellt wird. 

Es wäre nun noch möglich, dass eine „Hemmung zweiter Art‘, 
das ist eine im %k sich äussernde Hemmung, durch den zugesetzten 
Sauerstoff ausgeübt wird. Dies lässt sich wegen des Streuens der 
k-Werte nicht exakt prüfen, jedoch spricht eine statistische Betrach- 
tung unseres gesamten Materials eher dagegen. 








106 Georg-Maria Schwab u. Berta Eberle, Über den Zerfall von Stickoxydul usw. 


Wir können nicht behaupten, dass unsere formale Deutung der 
gefundenen Anomalien in allen Einzelheiten den Vorgang an unserem 
Draht wiedergibt. Für sicher halten wir aber: 

Il. dass die Adsorption des gebildeten Sauerstoffs stark ist, 

2, dass zugesetzter Sauerstoff nicht hemmt. 

Beide Befunde sind in Widerspruch mit den Ergebnissen von 
HINSHELWOOD und PRICHARD, die mittelstarke Adsorption für beide 
„Arten“ von Sauerstoff finden. (Dass die von ÜUAssEL und GLück- 
AUF!) bei sehr geringen Drucken gefundene atomare Sauerstoff- 
adsorption damit vereinbar ist, haben diese Autoren schon gezeigt). 

Es ist nur möglich, die Ursache der Diskrepanz in einem ver- 
schiedenen Zustand der Drahtoberfläche zu suchen. Man 
vergleiche die starke Beeinflussbarkeit der Platinkatalyse durch die 
Vorbeladung bei BONHOEFFER und FARKAS?). Wahrscheinlich haben 
die englischen Autoren den reineren Draht gemessen (reproduzier- 
bare %), während unser Draht infolge einer Vorbeladung (Sauerstoff ? 
Manometerquecksilber?, Fett?) eine verschobene und gehemmte Sauer- 
stoffadsorption sowie eine wechselnde Zerfallswahrscheinlichkeit adsor- 
bierten oder wechselnde Adsorption freien Stickoxyduls oder wech- 
selnde Zahl der Aktivzentren aufweist. 


Herrn Geh.-Rat WIELAND sowie der Notgemeinschaft der Deut- 
schen Wissenschaft haben wir für ihre freundliche Unterstützung 
zu danken. 


1) H.CasseL und E. GLÜCKAUF, Z. physikal. Ch. (B) 17,380. 1932; 9, 427 
1930. 2) K. F. BOxHOEFFER und A. FARkAs, Z. physikal. Ch. (B) 12, 231. 1931 


München, ®hem. Laboratorium der Bayerischen Akademie der Wissensch 
August 1932. 





ISW, 


von 
ide 
CK- 
off- 
gt). 
or- 
lan 
die 
ben 
‚ler- 
off? 
uerT- 
SOT- 


ech- 





107 


Über das Spektrum des Jods im adsorbierten Zustand. 
Von 
D. Chilton und E. Rabinowitsch, 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 9. 8. 32.) 


Das Absorptionsspektrum des in einem Chabasitkristall sorbierten Jods wird 


tersucht und gedeutet. 


Zur Kenntnis der Natur des sorbierten Zustands kann die Unter- 
suchung des Absorptionsspektrums des sorbierten Stoffs wesentliche 
Beiträge liefern. Es wird ja z. B. noch in vielen Fällen darüber 
gestritten, ob die Moleküle als solche sorbiert werden oder bei der 
Sorption in Atome zerfallen; KoBosew und AxocHın!) glaubten 
z.B. aus der Messung von kritischen Potentialen des an Metallen 
adsorbierten Wasserstoffs darauf schliessen zu können, dass H, bei 
der Adsorption in H-Atome gespalten wird. Die Unterscheidung 
der „gewöhnlichen“ (physikalischen) und der ‚aktivierten“ (chemi- 
schen) Adsorption ?), die neuerdings vielfach gemacht wird, legt die 
Schlussfolgerung nahe, dass die Moleküle bei physikalischer Adsorp- 
tion als solche bestehen bleiben, bei der aktivierten dagegen in Atome 
zerfallen. Die Kenntnis des Spektrums des sorbierten Stoffs würde 
in jedem Falle eine eindeutige Antwort auf die Frage ergeben, ob 
molekulare oder atomare Adsorption vorliegt. Die Schwierigkeit der 
Beobachtung von Spektren sorbierter Stoffe liegt darin, dass poröse 
Sorbentien meist undurchsichtig sind (Kohle, Metalle, Oxyde), wäh- 
rend die monomolekularen Adsorptionsschichten an glatten Ober- 
flächen von Glas, Quarz usw. nicht genügend dicht sind. Die ersten 
Messungen von Spektren adsorbierter Stoffe sind neuerdings DE BOER?) 
gelungen, indem er Jod, verschiedene Farbstoffe usw. an vakuum- 
sublimierten Schichten von Salzen (CaF,. BaCl, usw.) adsorbierte. 

Die Untersuchung der Gassorption in Zeolithen®) hat uns den 
(redanken nahegelegt, das Absorptionsspektrum der in Zeolithen sor- 
bierten Moleküle zu untersuchen. Die Sorptionsversuche wurden zwar 


!) N.J. Kogosew und W.L. AnocHIn, Z. physikal. Ch. (B) 13, 18. 1931. 

Vgl. z.B. die Vortragsreihe über Adsorption in Trans. Farad. Soc. 28, 129 bis 

147. 1932. 3) J.H. pe Boer, Z. physikal. Ch. (B) 14, 143. 1931. 18, 49. 1932. 
E. RABINOWITscH, Z. physikal. Ch. (B) 16, 43. 1932. 
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an Pulvern ausgeführt, jedoch sollte es nach Literaturangaben mögliel 
sein, einen durchsichtigen Zeolithkristall zu entwässern und mit einen 
Sorbat zu füllen, ohne dass er seine Durchsichtigkeit verliert. Di 
Versuche wurden mit Jod als Sorbat und Chabasit und Heulandit 
als Sorbens ausgeführt. 


Zuerst wurde Heulandit untersucht, da seine Kristalle eine ausgezeichnet 
Spaltbarkeit besitzen und man aus ihnen leicht mit Hilfe eines scharfen Messe: 
dünne durchsichtige Plättchen bereiten kann. Die Entwässerung des Heulandit 
musste sehr vorsichtig vorgenommen werden, da bei einer Erwärmung über 200 
bis 240° C, wenn es mehr als die Hälfte seines Wassers verliert, das Kristallgitt« 
des Heulandits zusammenstürzt!). Wenn man Heulandit im Vakuum langsam aı 
200° C erhitzt und dann in einer Jodatmosphäre abkühlt, so werden die Kristall 
braun gefärbt, doch gelingt es nicht, zu verhindern, dass in den Kristallen unzählig« 
Sprünge entstehen und sie deshalb trübe werden. Wenn man nur auf 170° bis 175° ( 
erhitzt, so bleiben die Kristalle durchsichtig, werden aber im Joddampf nur weni; 
und ungleichmässig gefärbt. Auch ist die Braunfärbung durch ‚Jod nicht sehr b« 
ständig, sie geht im Laufe von 1 bis 2 Tagen vollkommen zurück, offenbar wird 
Jod relativ leicht durch die Luft aus dem Kristall verdrängt. 

Wegen der schlechten Durchsichtigkeit der jodbeladenen Heulanditkristall 
konnten mit ihnen keine befriedigenden Spektralaufnahmen durchgeführt werde: 
so dass wir zu Versuchen mit Chabasit übergingen. Chabasitkristalle lassen sic! 
schlecht spalten; doch gelang es mit einiger Mühe aus grösseren Kristallen glasklar 
und genügend planparallele Stückchen (Grösse etwa 3x 3x 1 mm) auszubrechen, di: 
für unsere Zwecke geeignet waren. Solche Stücke kann man im Vakuum vorsichtig 
auf 400° C erhitzen, ohne dass sie ihre Klarheit verlieren (wenn sich auch einzeln: 
Spalten und Risse dabei kaum vermeiden lassen). Schwerer ist es, die fast völlig 
entwässerten Kristalle mit Jod zu beladen, ohne dass sie durch die dabei auftretende: 
Spannungen in allen Richtungen springen. Sie nehmen in Berührung mit Joddampf 
von Zimmertemperatur so viel Jod auf, dass sie ganz dunkel, fast schwarz erscheineı 
und für Spektralmessungen ungeeignet werden. Es erwies sich daher als günsti 
die Chabasitkristalle sehr langsam im Vakuum auf nur etwa 200° bis 220° C zı 
erhitzen (wobei sie nach früheren Versuchen etwa ?/, ihrer Wassermenge d.| 
etwa 15% an Gewicht verlieren). Beim langsamen Abkühlen in einer ‚Jo: 
atmosphäre nahmen solche Kristalle eine gleichmässige rosabraune Färbung 
(während die jodierten Heulanditkristalle mehr gelbbraun aussehen). Diese Fäı 
bung ist sehr beständig, sie nimmt beim Aufbewahren im Laufe von vielen Woche: 
nicht ab. Mit den so gefärbten Kristallen wurden die im folgenden beschriebene: 
Spektren aufgenommen. 


Das gefärbte Kristallplättchen wurde zwischen Glasplatten eiı 
geklemmt und in den Lichtstrahl einer Bogenlampe gebracht. Zu 


1) Siehe Literatur bei E. RABINOWITSscH, Z. physikal. Ch. (B) 16, 49. 1932. Eı 
gänzend sei darauf hingewiesen, dass auch die genauen Dichtemessungen des Heu 
landits von W. Bırrz (Z. anorg. Ch. 150, 10. 1925) eine plötzliche Strukturveränd: 
rung bei einem Verlust von drei Molekülen H,0 (von insgesamt sechs) zeigeı 
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\ufnahme diente der von MANNKOoPFF!) beschriebene Spektrograph 

mit Flintglasoptik. Die Aufnahmen wurden auf Ilford-Panchromatiec- 

Film und Agfa-Porträt-Film gemacht und mit einem Zeiss-Registrier- 

photometer photometriert. Verglichen wurde jeweils die Aufnahme 

eines jodbeladenen Kristalls mit einer vorher gemachten Aufnahme 

desselben Kristalls ohne Jod. Die Fig. 1 gibt die durch Vergleich der 

Photometerkurven der jodierten und nichtjodierten Kristalle gewon 

nenen Absorptionskurven 

wieder. Die verschiedene 

Höhe, in der die ein- 

zelnen Kurven verlaufen, | 

istdurch verschiedene Jod- 

konzentration und Kri- *° u 

stalldicke bedingt. Alle ! / 

Kurven zeigen aber deut- 34 Bi 

lich den gleichen Verlauf: 

Ein Hauptmaximum bei & 

950 bis 5000° und ein S RB, . \\ 

zweites, weniger hohes, AT 

aber immer noch deut- \ N } 

liches Maximum bei 4350 ä 

bis 4400 Ä; zwischen den 

beiden ein Minimum bei 

550 A. Ob das dritte 

Maximum in der Gegend 2 Vellenlänge (A) ——> 

von 4000 A reell ist, lässt Fig. 1. Absorptionskurve des sorbierten Jods 

sich nicht mit Sicherheit 

entscheiden. Noch unsicherer ist der Wiederanstieg der Absorption 

‚berhalb 6000 A, da dort die Filmempfindlichkeit zu gering wird. 
In Fig. 2 ist das Absorptionsspektrum des an Chabasit adsor- 

bierten Jods mit dem des festen Jods nach Hırsch und PoHL?), dem 

des an Salzen adsorbierten Jods nach DE BoER?), und dem der J,-Lö- 

sungen in Benzol verglichen. Die Extinktionskurve des J,-Dampfes 

ist durch die gestrichelte Kurve angedeutet. (Zu beachten ist nur die 

Gestalt der Kurven, nicht ihre absoluten Höhen.) Der Vergleich führt 


zu folgenden Schlussfolgerungen: 


I) R. MAnNKoPFrF, Z. Physik 72, 569. 1931. 2) W. Hırscn und R.W. Pont, 
/.. Physik 48, 392. 1928, 3) DE BOER, loc. eit., S. 107. 
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l. Das Spektrum des in Chabasit sorbierten Jods ist im Ver 
gleich zu dem des freien Jods nach kurzen Wellen hin verschobeı 
und verbreitet. Die Lage des ersten Hauptmaximums entspricht etwa 
derjenigen des Absorptionsmaximums in der Jodlösung in Benzol. 

2. Die Verbreiterung nach Ultraviolett ist bei der Sorption in 
Chabasit viel geringer, als bei der Adsorption an Salzen nach DE BoER 
oder im festen Zustand nach Hırscn und Pont. Eine Ähnlichkeit 





HWPIEMNANG a —— 


Fig. 2. Lichtabsorption durch Jod in verschiedenen Zuständen. 


besteht aber insofern, als auch in Chabasit an die Stelle eines einzigen 
Maximums, das man im J,-Dampf und in Lösung beobachtet, zwei 
oder mehr Maxima treten. 

Zur Deutung des beobachteten Spektrums lässt sich folgendes 
sagen. Deutlich ist, dass das sorbierte Jod molekular gebunden ist. 
Diese Folgerung steht in Einklang mit allen Beobachtungen über die 
Sorptionskurven verschiedener Gase an Chabasit, die alle ein typisches 
Bild der nichtaktivierten, physikalischen Sorption ergeben. 

Die Ursache der Verschiebung des Absorptionsgebiets liegt offen- 
bar in der Bindung der Jodmoleküle an das Gitter. DE BoER!) hat 
neuerdings an Hand der Potentialkurven und des FRANCK-CONDON- 


1) DE BoER, loc. eit., 8. 107. 
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rinzips das Zustandekommen der Violett- und der Rotverschie- 
ung des Absorptionsgebietes bei der Bindung diskutiert. Wesent- 
ch ist die Differenz der Sorptionsenergien des Moleküls im 
rmalen und im angeregten Zustand. Die Violettverschiebung be- 
eutet eine Erhöhung der absorbierten Energie, also eine Arbeits- 
eistung gegen die Sorptionskräfte, die Rotverschiebung eine Ernie 
Irigung der Lichtenergie, also ein Freiwerden von Sorptionsenergie. 
Im Falle des Jods führt die Lichtabsorption bekanntlich zur Entste- 
hung eines lockeren oder ganz unstabilen Moleküls. Für ein solches 
väre an sich eine grössere Sorptionsenergie zu erwarten, als für ein 
ormales J,-Molekül; das Absorptionsgebiet müsste also nach Rot 
verschoben sein; in Wirklichkeit tritt aber Violettverschiebung ein. 


Fig. 3. Mögliche Gestalt der Potentialkurven der Jodsorption 


Dieses kann auf die Wirkung des FRANCK-ÜoONDoN-Prinzips zurück- 
geführt werden; während der Lichtabsorption haben die Atome keine 
Zeit, ihre neue Gleichgewichtslage einzunehmen; es kommt also auf 
die Differenz der Sorptionsenergien der normalen und angeregten 
Moleküle bei gleichen Abständen von der Oberfläche an. 
Das angeregte J,-Molekül (oder auch zwei J-Atome) beanspruchen 
sicher mehr Platz, als ein normales J,-Molekül (freie Atome müssen 
ıllgemein grösser sein als gebundene); es liegt daher unmittelbar nach 
der Liehtabsorption zu dicht an der Wand. Dadurch kann die Rot- 
verschiebung in eine Violettverschiebung verwandelt werden, wie man 
ın Hand der Fig. 3 erkennt. Die Sorptionsenergie des normalen 
\toms Q, ist in dieser Figur kleiner, als die des angeregten Q,., und 
trotzdem ist der Lichtquant, der im sorbierten Zustand absorbiert 
grösser als der im Dampf absorbierte Quant A v,,,.. weil der 


wird, Ava 


Gleichgewichtsabstand r} grösser ist,alsderdes unangeregten Molekülsr,. 
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Das Vorhandensein von zwei (oder noch mehr) Maxima iı 
Absorptionsspektrum des sorbierten und ihr Fehlen in dem des g« 
lösten Jods lässt sich vielleicht auf die Existenz von mehreren veı 
schieden fest gebundenen Sorbatschichten zurückführen. Wi: 
in der oben zitierten Arbeit!) gezeigt, fällt die Sorptionsenergie mi 
wachsender Beladung des Chabasits sehr stark ab; und es wurde dor! 
die Frage offen gelassen, ob dieser Abfall allmählich erfolge oder o 
bei der Sättigung eines bestimmten Sorptionsgebiets die Sorptions 
wärme für die weitere Gasaufnahme plötzlich auf einen kleineren Weı 
sinkt. Wenn die vorgeschlagene Deutung der Maxima zutrifft, so wär: 
dies als ein Beweis für die Existenz mehr oder weniger scharfer Stufeı 
der Sorptionsenergie anzusehen. 


Zusammenfassung. 


Das Absorptionsspektrum des durch Chabasitkristalle sorbierteı 
Jods ist untersucht worden. Es wurden zwei Maxima bei 4950 bis 
5000 A und 4350 bis 4400 A, sowie Andeutungen eines dritten Maxi 
mums gefunden. Die Verbreiterung des J,-Absorptionsgebiets nach 
Ultraviolett kann auf die Wirkung der Sorptionskräfte, das Auftreten 
mehrerer Maxima auf die Existenz mehrerer verschieden fest gebun 
dener Sorbatschichten zurückgeführt werden. 


Herrn Prof. GoLpscHMIpT danken wir herzlichst für die Gast 
freundschaft in seinem Institut und für ständiges förderndes Interesse 
Herrn Dr. MANNKoPFF möchten wir für manchen Rat und Hilf 
danken. 

Dem deutsch-englischen akademischen Austauschdienst. dem 
Department of Scientific and Industrial Research und der Notgemein 
schaft der Deutschen Wissenschaft danken wir für Stipendien, die 
die Ausführung der vorliegenden Untersuchungen ermöglicht haben 


I) Siehe Anm. 1, 8. 108. 
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Über das Verhalten von flüssigem Nitrobenzol in der Nähe 
des Schmelzpunktes. 
Von 
J. Wellm. 
Aus dem Physikalisch-chemischen Laboratorium der Universität Kiel.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 16. 8. 32. 


Die Messung der Dichte, der Viscosität und der Dielektrizitätskonstante von 
{lüssigem Nitrobenzol geben keinerlei Anhaltspunkte für ein anomales Verhalten 
lieser Substanz in der Nähe des Schmelzpunktes, wie es nach einer Mitteilung von 
WOLFKE und Mazur bestehen soll. 


Nach einer Mitteilung von WoLFrKE und Mazur!) zeigt Nitro- 
benzol im flüssigen Zustand im Gebiet zwischen 55° (Schmelzpunkt) 
und 96°C ein anderes Verhalten als oberhalb dieses Temperatur- 
gebietes. Die genannten Autoren schliessen aus diesem anomalen 
Verhalten, dass es zwei voneinander verschiedene Flüssigkeitszustände 
des Nitrobenzols geben soll mit dem Umwandlungspunkt von 96°. 
Die Bedeutung dieses Befundes liess es wünschenswert erscheinen, 
die WoLFrkE-Mazurschen Resultate an Hand einiger physikalischer 
Eigenschaften zu prüfen. Als solche wurden die Dichte, die Viscosität 
und die DK gewählt. Während nun die genannten Messungen aus- 
seführt wurden, wurden bereits von anderen Autoren Messergebnisse 
mitgeteilt, die zum Teil im Widerspruch zu den WoOLFKE-Mazurschen 
Befunden stehen ?). Die vorliegenden Messungen sind also gleichzeitig 
geeignet, diesen Widerspruch aufzuklären, wobei es wesentlich er- 
scheint, dass alle Messungen am gleichen Nitrobenzol ausgeführt sind. 

Alle Messungen wurden-in einem 'Thermostaten ausgeführt, dessen 


. Temperatur mit einem von der Physikalisch-Technischen Reichs- 


ınstalt geeichten Thermometer gemessen wurde. Dabei wurde be- 
sondere Aufmerksamkeit auf die Temperaturkonstanz verwandt, so 
dass die maximalen Abweichungen von den angegebenen Temperatur- 
mittelwerten +0'°02° betragen. Als Substanz kam reinstes Nitrobenzol 


!) M. WoLFKE und J. Mazur, Z. Physik 74, 110. 1932. 2) Anomalien bei 
der angegebenen Temperatur sollen auch die Streuung von Röntgenstrahlen 
(H.W. STEwART, Physic. Rev. 39, 176. 1932) und der Kerr-Effekt (H. TROTTER, 
Physie, Rev. 40, 1052. 1932) zeigen. 
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von Kahlbaum zur Verwendung, das über Phosphorpentoxyd g: 
trocknet und im Vakuum fraktioniert wurde. Kps3; = 99° C, F.P.— 5% 
bis 57°C. Die Brechungsexponenten der Teilfraktionen stimmten i 
der 4. Dezimale noch überein. 

Zur Dichtebestimmung diente ein Dilatometer von 25 em Inhal: 
Das Ergebnis der Dichtemessungen ist in Tabelle 1 mitgeteilt. D« 


mittlere Fehler beträgt hier 0'1%/,, 


Tabelle 1. Dichte. 











at 0 ro 0 
90 12179 1170 12116 
>65 12173 1850 12047 
HN) 12161 1980 12035 
ri 12148 


Der Koeffizient der inneren Reibung „ konnte mit dem vo 
HEROLD und Wour!) beschriebenen Viscosimeter auf 0°5%/,, (relatiı 
gemessen werden. Die Durchlaufszeit war so gross, dass sich Tempe 
raturschwankungen, die innerhalb der oben angegebenen Grenzen noch 
auftreten konnten, infolge des dieser Apparatur zugrunde liegenden 
Prinzips der konstanten Durchlaufsgeschwindigkeit herausmittelten 
Der Apparat wurde mit Leitfähigkeitswasser geeicht, dessen Viscosi 
tät gleich 170063 - 10°? abs. Einh.?) gesetzt wurde. Eine Bestimmung 
der Temperaturabhängigkeit des Leitfähigkeitswassers ergab völlig: 
Übereinstimmung mit den von BrxaHam und WhrrE?) gefundene: 
Werten. Die für Nitrobenzol bei den verschiedenen Temperatureı 

> 


erhaltenen Werte sind in Tabelle 2 eingetragen. 


Tabelle 2. Viscosität. 








eG r 102 ee r » 102 
192 27168 20 24644 
5'67 26619 11'87 23313 
674 26012 1480 21936 
io 25356 1980 19931 





Die DK wurden nach einer Schwebungsmethode bei einer Wellen 
länge von etwa 600 m bestimmt. Apparatur und Flüssigkeitskonden 
sator sind die von WorLr und Gross?) beschriebenen. Wegen deı 


!) W. Heron und K. L. Worr, Z. physikal. Ch. (A) 154, 183. 1931.  ?) Las 
DOLT-BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, 1. Ergänzungsbd, 83. 1927. 3) K. 


Worr und W..J. Gross, Z. physikal. Ch. (B) 14, 305. 1931. 
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srossen DK des Nitrobenzols musste ein Kondensator mit kleiner 
leerkapazität (Grössenordnung 10 cm) benutzt werden, die mit Benzol 
ıls Eichsubstanz nur recht ungenau hätte bestimmt werden können. 
Deshalb wurde zunächst mit einem Kondensator von grösserer Leer- 
sapazität (3478 Skalenteile des Messkondensators) die DK von Chlor- 
benzol bei 20° zu 5'741 bestimmt!). Der Kondensator der kleineren 
Kapazität (4 Skalenteile) wurde dann mit diesem Chlorbenzol geeicht. 
Bei einem Ablesefehler von 005 Skalenteilen ergab sich so eine Ge- 
nauigkeit von etwa 05% für die Leerkapazität des verwandten Kon- 
densators. Der mittlere relative Messfehler beträgt etwa 1°/,,. Die 
DK wurde unterhalb des Schmelzpunktes noch bei einigen Tempera 
turen sowohl für die unterkühlte Flüssigkeit wie für die feste Phase 
bestimmt. Das Ergebnis der Messungen gibt Tabelle 3 wieder. 


Tabelle 3. Dielektrizitätskonstante. 











4°C i gec 
1% 3500 fest 
1520 3598 RUN ' 
1030 37R 2253 wa 
. DER w.2= x 
lan A Yu) 11'538 
Ri) yı ab 1791 
570 3801 dr ne 
=.37 38:19 Y) 25 = 
ı) +) «NW « . 2. 
125 28:41 "80 3794 
_- «MW . 
1380 3610 


Die Ergebnisse der drei Messreihen, die in Fig. 1 noch einmal 
übersichtlich zusammengestellt sind, zeigen, dass flüssiges Nitrobenzol 
sich bis zu Gebieten, die unterhalb der Schmelztemperatur liegen, 
vollkommen normal verhält. Die DK des festen Nitrobenzols ändert 
sich in der Nähe des Schmelzpunktes sehr stark und erreicht unmittel 
bar oberhalb desselben den bei fallender Temperatur für das flüssige 
Nitrobenzol gefundenen Wert. Das Maximum, das die DK nach 
WOoLrKkE-MAzUrR bei 9%6° besitzen soll, existiert also nach unseren 
Messungen ebenso wie nach den Messungen von PIEKARA?) nicht’). 


!) Bezogen auf Benzol, dessen DK nach OLivEr und HARrTSHORN (Proc. Roy 


Soc. (A) 128, 664. 1929) gegeben ist zu &, — 22920 —0°0020, (t—15). 2) P. PıEkara, 
Nature 130, 93. 1932. 3) Die Dichte- und Viscositätsmessungen der Tabelle 1 


ınd 2 (siehe Figur) geben den gleichen Temperaturverlauf wie die Messungen voı 


J. N. Frienp (Nature 129, 471. 1932) und von Massy, WARREN und WOLFENDEN 


J. chem. Soc. London 1932, 91). Lineare Abhängigkeit der Dichte zwischen 6 
ınd 11°C ergibt sich ferner nach den genaueren Messungen von A. SMITs und 


H. GerDING [Z. physikal. Ch. (A) 160, 231. 1932]. 
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Es bliebe also nur noch zu prüfen, ob nicht bei kleineren Wellen- 
längen die DK schon bald sich anomal verhält. 


Herrn Prof. K. L. WoLr sage ich für die Bereitstellung von In- 
stitutsmitteln meinen besten Dank. 
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Spezifische Wärme und Dissoziation von Gasen 
bei hohen Temperaturen. 
Von 
Kurt Wohl und Michael Magat. 
(Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universität Berlin.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 25. 7. 32.) 


Es wurden die spezifischen Wärmen von Hs, Os, Ns und die Dissoziation von 
H,O in !/’aH3—+ OH nach der Explosionsmethode bestimmt. Für HsO0 und Ha sind 
theoretischen Werte nun innerhalb 1° bestätigt, womit rückwärts auch die Exakt 
heit der Explosionsmethode erneut bewiesen ist. Für Ns und O3, ergaben sich etwas 
kleine Werte, anscheinend, weil die Explosionszeit zur vollen Anregung deı 
Schwingungen dieser Moleküle nicht ausreicht. Für die Dissoziationswärme von 
HsO in !/gaHa-+- OH folgt 62 kcal als wahrscheinlichster Wert. Der „Wasserdampf 
effekt“, d.h. die Verminderung der Wärmeverluste während der Explosion durch 


H,O-Zusatz, wurde bestätigt und näher untersucht. 


In früheren Versuchen nach der NErsSTschen Explosionsmethode!) 
ist gezeigt worden, dass die Wärmeverluste während der Explosion 
von H,—0,-Knallgas durch Sättigung der reagierenden Gase mit 
Wasserdampf stark herabgesetzt werden, ohne dass gleichzeitig die 
Explosionsgeschwindigkeit merklich beeinflusst wird. Wir haben nun- 
mehr untersucht, welchen Einfluss eine Variation des Wasserdampf- 
partialdruckes auf die Verluste hat, und haben, nachdem die spezi- 
fische Wärme des Wasserdampfes (Abh. 4) neu bestimmt war, weiter 
die spezifischen Wärmen von H,, N, und O0, sowie die Dissoziation des 
H,O in OH und !/, H, aus früheren und eigenen ‚feuchten‘ H,— O,- 
Knallgasexplosionen ermittelt. Explosionen mit überschüssigem 0,, 
wie sie zur Bestimmung der spezifischen Wärme von 0, und der 
H,O-Dissoziation in der genannten Richtung nötig sind, finden sich 
bisher nur in einer ungedruckten Dissertation von RAack£?), doch 
liessen sich diese nicht für unsere Zwecke verwenden. Eine frühere 
Berechnung der spezifischen Wärme von N, aus Explosionsversuchen °) 
berücksichtigte nicht die Dissoziation von H, und die von H,O in 
OH und !/, H,; frühere Angaben über die spezifische Wärme von H, 

!) WoHtL und v. ELBE, Z. physikal. Ch. (B) 5, 241. 1929, künftig zitiert als 
Abh. 4. Wir werden weiterhin öfters verweisen auf K. Wont, Z. Elektrochem. 30, 
36. 1924 (Abh. 1), Z. Elektrochem. 30, 49. 1924 (Abh.2) und WoHt und Kapow, 
2. physikal. Ch. 118, 460. 1925 (Abh.3). ?°) Rack, Diss., Berlin 1929. °) Pırr, 
Z. Elektrochem. 15, 536. 1909. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 19, Heft 2/3. y 
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(Abh. 2) bedurften wegen Unsicherheiten in der Wärmeverlustfrage 
einer Nachprüfung. Die Explosionsversuche sind geeignet, einen 
Beitrag zur Frage der Austauschgeschwindigkeit von Translations- 
und Schwingungsenergie zu liefern. 
Versuchsdaten. 
Wir bringen zunächst eine tabellarische Übersicht über unsere 
quantitativ verwertbaren Versuche). 


Tabelle 1. Chlorknallgasexplosionen. 








Nr. Pa My M 4; Me Te 

12 2'949 vO1S4 1'132 2483 
13 2 VO0336 05531 2464 
14 2'926 00196 05169 02847 2473 


Explosionen mit H,—0,-Knallgas und Wasserstoff- 
überschuss. 


Tabelle 2. Pa=3 Atm. Wasserdampfgesättigte Gase. 








Nr. My, MO My, T: 

16 308 0'036 0014 2187 
17 3734 VO3S vo1d 2237 
18 2950 vO034 vo14 2522 
19 2723 0033 VvO14 2590 
20) 2636 033 vo14 2630 


Tabelle 3. Pa=1Atm. Wechselnder Feuchtigkeitsgehalt. 








Nr. M 77, M 77,0 mx, T- 

a 31 3380 0121 0012 2269 
28 2'993 0123 vo1d4 2396 
32 2'912 vl 012 2421 
29 2'598 O"108 0012 2538 

b) 36 3'007 0029 0012 2442 
30 26545 0025 012 2558 

( 37 3449 0009 0012 2308 
38 2711 VOOS 0'012 2533 

d\ 34 3779 VOOO 0012 2186 
27 3540 VOOO 0oO14 2234 
33 3'324 VOOO v012 2318 
35 2'461 VO 0012 2633 

Kreuzzündung 
e) 102 1'450 0062 old 3044 


ı) Betreffs experimenteller Einzelheiten verweisen wir auf Abh. 1 und 3 sowi 
auf v. ELBE, Diss., Berlin 1929, und auf weitere Ausführungen im Text. 





age 
nen 
INS- 


sere 


owie 
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Explosionen mit H,—0,-Knallgas und Sauerstoff- 
überschuss. 


Tabelle 4. Pa=1 Atm. Neue Zündung. 





Nr. Mo, M 7,0 mx, Te 





a) Reiner O,-Überschuss 





70 3044 096 042 03 
12 2900 0095 0041 2265 
71 2'817 VO9O 0039 2292 
Nr Mo MO My, My Tı 





b) Os- und Argon-Überschuss 


Sn 1'323 0'129 3210 004 2259 
82 (0181 0113 3778 0029 28 
83 0200 0100 3072 0.037 2756 
84 0194 0094 2537 023 2816 


Pa ist der Anfangsdruck in Atmosphären, m ist die Molzahl des 
dem stöchiometrischen Knallgas zugesetzten überschüssigen oder 
fremden Gases, bezogen auf 1 Mol durch die Explosion gebildeten 
Wassers oder Chlorwasserstoffs. Te ist die aus dem Maximaldruck 
berechnete ‚vorläufige‘ Explosionstemperatur, in der Dissoziations- 
prozesse noch nicht berücksichtigt sind. In den Versuchen der Ta- 
belle 2, 3a, 3e und 4 wurden die reagierenden Gase mit H,O bei Zimmer- 
temperatur gesättigt, in den Versuchen 3b bei 0° C (p,,0= #6 mm), 
in 3e sind die Gase mit einer 521%igen H,SO,-Lösung von 0°C 
gewaschen worden (P,,0=13 mm). Die Trocknung bei 3d erfolgte 
durch Leiten über P,O,. 

Wärmeverluste. 

Der Einfluss des Feuchtigkeitsgehalts der Gase auf die Wärme- 
verluste ist aus der Figur zu ersehen. Die zugesetzten H,O-Mengen 
sind in H,-Mengen gleicher Wärmekapazität umgerechnet und die 
resultierenden Gesamtmengen des überschüssigen H, als Abszisse, die 
vorläufigen Maximaltemperaturen als Ordinate aufgetragen. Man er- 
kennt, dass die feuchten 1-Atm.-Explosionen unabhängig vom Feuch- 
tigkeitsgehalt sich in eine glatte Kurve einfügen, die auch die PIER- 
schen Versuche mit bei Zimmertemperatur gesättigten Gasen gut 
deckt. Die ‚trockenen‘ Versuche bestätigen die entsprechenden 
Explosionen von WoHL und v. ELBE und liegen in der Figur im Sinne 
grösserer Wärmeverluste tiefer. Entspr&chend liegen die trockenen 


g9* 
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3-Atm.-Explosionen von WOHL und v. ELBE tiefer als unsere feuchte: 
3-Atm.-Explosionen, besitzen also gleichfalls grössere Wärmeverlust« 
Im übrigen liegen die 3-Atm.-Explosionen natürlich höher als di: 
l-Atm.-Explosionen, weil bei ihnen die Dissoziationen (und auch di 


Wärmeverluste) geringer sind. 











1 Atm. Änfangsdruck 


Fig. 1. „Trockene“ und „feuchte“ Explosionen mit Wasserstoffüberschuss. 


Da nun bei den Versuchen mit H,-Überschuss ein Wasserdampf- 
partialdruck von 15 bis herab zu 13mm die Wärmeverluste in etwa 
gleichem Grade herabdrückt, und da ferner bei den Versuchen mit 
H,— Ar-Überschuss nach Prer und nach Wonr und v. ELBE dasselbe 
für H,0-Drucke von 90 bis 15 mm gilt, so sind alle Deutungsversuche 
des ‚„‚Wasserdampfeffekts‘‘, die von einem Einfluss des Wasserdampfes 
auf die Wärmeleitung, auf die Emission oder die Absorption der 
thermischen Strahlung ausgehen (vgl. Abh. 4), als widerlegt anzusehen ; 
denn diese Mechanismen lassen nicht zu, dass eine kleine H,0-Menge 
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ine merkliche Wirkung hat, die durch Vermehrung der H,O-Menge 
praktisch nicht weiter vergrössert wird. 

Würde insbesondere, wie in Abh. 4 diskutiert wurde, der Wärme- 
chutz durch Absorption der Wärmestrahlung in der Zone der um- 
srebenden noch unverbrannten feuchten Gase zustande kommen, so 
wäre ein analoger Effekt bei Zusatz des Reaktionsprodukts des Chlor- 
knallgases, HCl, zu Chlorknallgasgemischen zu erwarten. Wir haben 
‚ur Prüfung dieser Frage HCl-Explosionen mit Zusatz von reinem 
\rgon, reinem HCl und einem Gemisch beider ausgeführt (Tabelle 1), 
ılle mit etwa 3 Atm. Anfangsdruck und etwa der gleichen Explosions- 
temperatur. Für die Mengenbestimmung musste die Abweichung der 
Mischung vom idealen Gaszustand berücksichtigt werden. 


n die Bombe gefüllt 


Dabei wurde so verfahren, dass zunächst H, und Ar 
nd ihre Mengen entsprechend der idealen Gasgleichung ihren Partialdrucken pro- 
ırtional gesetzt wurden. Der Einfluss von H, auf die anderen Gase wurde ver- 

nachlässigt. Dagegen wurde die nunmehr eingelassene Cl,-Menge aus den ab- 
elesenen Drucken ermittelt, indem nach der etwa bei VAN DER WAaAaLSs jr.!) zu 
findenden Zustandsgleichung für Gemische die Unidealität der Mischung von Ar 
ınd Cl, aus den kritischen Daten der Einzelgase nach A. Wont berechnet wurde. 
Zur Bestimmung der zuletzt eingelassenen HCl-Menge wurden die erwähnten Mi- 
schungsformeln sinngemäss auf drei Komponenten erweitert und so der Gesamt- 
druck und der Partialdruck von HCl auf ideales Verhalten aller Gase umgerechnet. 
Die Grösse der so berechneten Korrekturen ist aus der Tabelle 5 ersichtlich. Die 
Drucke sind in Zentimeter Hg angegeben; zur Berechnung der Explosionstemperatur 


vurde der korrigierte Gesamtanfangsdruck Pa benutzt. 








Tabelle 5. 

> > > 
: Pen, Pen Pa 
Nr. Pn PA 

beob. korr beob korr beoh korr. 

12 5455 .118°50 5104 0237 — - 224°09 22542 
13 7520 6952 70°47 7500 71795 2A)T72 22362 
14 64.02 6354 6051 6160 3448 35'27 22255 22433 


Zur Feststellung der Verluste war eine vollständige Durchrechnung 
der Explosionen nach dem in Abh. 2 und 3 gegebenen Schema nötig. 
Die Formeln für die spezifischen Wärmen und Dissoziationsgleich- 
sewichte und die Resultate im einzelnen sind weiter unten (Tabelle 6) 
angegeben. Wir erkennen dort, dass der Wärmeverlust in Explosion 
Nr. 12, die reines Ar als Überschussgas enthält, kleiner ist als in den 
folgenden, bei denen das Ar ganz oder teilweise durch überschüssiges 


!) VAN DER WAALSs jr., Handbuch der Physik, Bd. X, Springer. 
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HCl-Gas ersetzt ist. Im Gegensatz zu den Erfahrungen bei deı 
H,—0O,-Versuchen vergrössert hier also ein Zusatz des Reaktions 
produkts die Wärmeverluste. 

Wir werden so wieder auf eine Deutung des Wasserdampfeffekt 
mit Hilfe des speziellen Mechanismus der Reaktion hingewiesen, wii 
sie schon in der Abh. 4 versucht war, und zwar in dem Sinne, dass 
in den trockenen Explosionen merkliche Wärmemengen von den 
angeregten Zwischenprodukt OH als Ultrarotstrahlung ausgesandi 
werden, während die Gegenwart von kaltem Wasserdampf in deı 
vordersten Reaktionszone diese Luminescenzstrahlung verhindert. 


GARNER und JOHNSON!) haben aus der auslöschenden Wirkung eines H30-Zu 
satzes auf die ÜO— Os-Strahlung geschlossen, dass auch diese unter ihren Versuchs 
bedingungen wesentlich eine Luminescenzstrahlung sei. In Abh. 4 war jedoch darauf 
hingewiesen, dass in diesen Versuchen die Explosionsdauer viel stärker und parall 
der Strahlung variierte, und dass sich somit der Befund dieser Autoren als Zeiteffekt 
bei rein thermischer Strahlung erklärt. Dass sich die Explosionsdauer stärker al 
die Strahlung ändert, wurde in Abh. 4 darauf zurückgeführt, dass bei schnellere: 
Explosionen infolge geringerer Wärmeverluste die Temperatur eine höhere ist 

GARNER und TAawADA?) entgegnen darauf, dass im Falle thermischer Strahlun; 
der Temperatureffekt den Zeiteffekt überkompensieren müsste; da dass aber nich 
geschehe, handle es sich um Luminescenzstrahlung. Als Beweis für diese Behauptun; 
wird lediglich darauf hingewiesen, dass die Zeit mit der ersten, die Temperatur m 
der vierten Potenz in die thermische Strahlung eingehe. Da jedoch die Temperatu: 
unterschiede bei Explosionen verschiedener Dauer gar nicht abgeschätzt werde: 
besagt dieser Hinweis gar nichts. Auch die interessanten Versuche von GARNI 
und RoFFEy3) Lären die Natur der (O— O5-Strahlung nicht auf. Hier wird « 
Sprung in Geschwindigkeit und Strahlung der © O—O3-Explosionen bei Zusatz von 
etwa 0°03°% Ha gefunden, der an sich wohl verträglich damit ist, dass der Hs-Zusat 
primär lediglich auf die Reaktionsgeschwindigkeit und nicht auf den Strahlung: 
prozess einwirkt. Es wird zwar erklärt, dass bei einigen Versuchen die Strahluı 
sich beträchtlich geändert habe, während die Flammengeschwindigkeit etwa di 
gleiche geblieben sei; da jedoch ausdrücklich die starke Streuung der Resultate 
diesem Bereich hervorgehoben wird, halten wir den Beweis für die an sich sehı 
unwahrscheinliche Unabhängigkeit des Hs-Einflusses auf Strahlung und G« 
schwindigkeit nicht für erbracht. In den Versuchen von Harn und Tawana’ 
schliesslich ist die Explosionsgeschwindigkeit gar nicht gemessen. Es folgt, da 
alle von den genannten Autoren an der €’ O0-—Oz-Strahlung gefundenen Effekt: 
durch die Annahme einer praktisch rein thermischen Strahlung zwanglos 


deuten sind. 


l) Siehe besonders GARNER und JOHNSON, ‚J. chem. Soc. London 1928, 281 
2) GARNER und TawADA, Trans. Farad. Soc. 236, 36. 1930. 3) GARNER ui 
tOFFEY, .J. chem. Soc. London 1929, 1123. *) Harn und TawADa, Trans. Farad 
Soc. 26, 600. 1930. 
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Unsere mit Vorbehalt ausgesprochene Ansicht von dem luminescenzartigen 
Charakter der „trockenen“ Ha— O5-Strahlung suchen GARNER und TawaDA (loc. 
cit.) durch Versuche zu widerlegen die sich jedoch auf Gemische 3 Hs + Os und 
3Hs-+-3 03 beziehen, während unsere brisantesten Explosionen mit den Gemischen 
7'4Hs+0s bzw. 2Hs+6°60, ausgeführt wurden. Die von GARNER und TawADA 
angewandten Mischungen gelangten unter ihren Versuchsbedingungen sicher zuı 
Detonation, während in unseren quantitativ ausgewerteten Versuchen eine Deto- 
nationswelle nicht auftrat. Daher verliefen die ersteren Explosionen mit einer etwa 
50 mal so grossen Geschwindigkeit und unter ganz anderen Druckverhältnissen im 
Wellenkopf als unsere. Es ist aber durchaus möglich, dass der rapide Umsatz in 
der Detonationswelle eine bei langsamer Verbrennung auftretende Luminescenz 
strahlung nicht zur Ausbildung kommen lässt. Es erübrigt sich daher, unsere 
sonstigen Bedenken gegen die Beweiskraft der Versuche von GARNER und TawADA 
ın dieser Stelle vorzutragen. 

Ausser den in Tabelle 2 und 3 angeführten feuchten Explosionen 
mit H,-Überschuss wurde noch eine grössere Anzahl ausgeführt, die 
sich von den ersteren nur dadurch unterscheidet, dass das zur Mitte 
der Explosionskugel führende Zündrohr durch eines mit grösserem 
Querschnitt und entsprechend einer etwa doppelt so grossen Oberfläche 
ersetzt war. Diese Explosionen liefern durchweg niedrigere Maximal- 
temperaturen als die entsprechenden früheren Explosionen, haben 
also grössere Wärmeverluste. Daraus ist ohne weiteres zu schliessen, 
dass auch die früheren feuchten H,-Explosionen nicht ganz frei von 
Verlusten sind; und in der Tat zeigt die spätere Durchrechnung, dass 
die Behauptung, bei feuchten, einigermassen rasch verlaufenden Ex- 
plosionen seien die Verluste praktisch zu vernachlässigen, nur für 
Explosionen mit Ar-, N,- und O,-Überschuss, nicht aber für solche 
mit H,-Überschuss aufrechtzuerhalten ist. Bei letzteren bewirkt der 
Wasserdampfzusatz nur eine Verminderung der Verluste auf die 
Hälfte, von etwa 4 auf etwa 2%. Der Einfluss der Fläche des Zünd- 
rohres auf die Verluste beweist, dass die bei den feuchten H,-Versuchen 
übrigbleibenden Verluste auf Abgabe von Wärme durch Leitung an 
das Zündrohr beruhen. Dieses ist offenbar gegenüber den Bomben- 
wänden zur Aufnahme von Leitungswärme extrem bevorzugt: es 
steht nämlich vom Augenblick der Zündung an in Berührung mit 
den heissen Explosionsgasen, während die viel grössere Fläche der 
;ombenwand bis etwa zur Erreichung des Maximaldruckes durch 
die unverbrannte Schicht gegen die hocherhitzten Verbrennungs- 
produkte isoliert ist. Dass es sich um Leitungsverluste handelt, 
zeigt sich auch darin, dass die mit der neuen Zündung ausgeführten 
ÖO,-Explosionen entsprechend der geringen Wärmeleitfähigkeit der 
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Mischung nahezu verlustlos waren während die besonders lang 
samen Ar—O,-Explosionen gewisse Verluste zeigten. 

In Fortsetzung der Versuche von v. ELBE (loc. eit.), die bei 
brisanten Explosionen auftretenden Schwingungen zu unterdrücken 
und so das Gebiet auswertbarer Versuche zu höheren Temperaturen 
auszudehnen!), stellten wir eine dreiachsige Zündung her, auf deı 
zwölf Zündstellen verteilt waren. Die Abstände zwischen diesen waren 
gleich und ebenso gross wie die Entfernung der äussersten von deı 
Bombenwand. In der Tat hatte die Kleinheit und Gleichheit deı 
Explosionswege an sich das gewünschte Ergebnis; die H,-Explosionen 
liessen sich bei 3000° ebenso sicher auswerten wie die entsprechenden 
Explosionen mit Zentralzündung bei 2400°. Doch waren die Verluste 
wegen der relativ grossen Oberfläche des Zündgestelles für eine Aus 
wertung im allgemeinen zu gross, und nur der Versuch mit höchster 
Temperatur zeigte wegen der extrem kurzen Explosionsdauer ähnlich 
geringe Verluste wie die mit der alten Zündung ausgeführten Versuche. 

Da die bisherigen Erfahrungen über Explosionen mit O,-Über- 
schuss sehr gering sind, wurde zunächst eine qualitative Versuchs- 
reihe angelegt, um das Gebiet auswertbarer und möglichst verlust- 
freier Explosionen von 1 Atm. Anfangsdruck zu ermitteln. Wir be- 
gannen mit einem Überschuss von 7 Mol O, pro Mol gebildeten H,O 
und verminderten ihn sukzessive um 0°5 Mol. Nach den hierbei auf- 
tretenden Erscheinungen lassen sich die Explosionen in vier Gruppen 
einteilen: 

l. m.,=7 bis 6. Die Druckdiagramme haben infolge grosser Ver- 
luste ein sehr flaches Maximum und sind nicht ausmessbar. 

2. m, = etwa 55. Bereits im Beginn des Druckanstiegs treten 
äusserst heftige, unregelmässige Schwingungen auf, die sich als breites 
Band weit in die Abkühlungszone erstrecken. Die Photogramme sind 
absolut unauswertbar’?). 

3. m, ,=5,2. Die breiten Schwingungsstreifen verschwinden, der 
Druck steigt steiler an und ist bei geringeren Schwingungen ohne 
Schwierigkeiten auswertbar. Doch erst bei einem O,-Überschuss von 
m,,—3 und weniger verlaufen die Explosionen so schnell, dass die 
Verluste zu vernachlässigen sind. Wir haben daher nur Versuche mit 
m, —2 bis 3 quantitativ durchgeführt und tabelliert. 

1) Ähnliche Versuche wurden 1918 bis 1919 im Nerxstschen Institut von 


LUMMERZHEIM unternommen, aber nicht publiziert. ?2) Ähnliche Diagramme 
führt auch RackE& an, ohne jedoch den zugehörigen Molgehalt an ©, anzugeben. 
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4. Vermindert man die zugesetzte O,-Menge weiter, so wachsen 
die Schwingungen schnell sehr stark an, so dass die Auswertung auch 
hier unterbleiben musste. 

Die merkwürdige Zone der unregelmässigen Schwingungen bei 
tieferer Temperatur (Versuchsgruppe 2) wurde mehrmals nach Zwi- 
schenschaltung von Explosionen mit höherer und tieferer Temperatur 
scharf bestätigt. Die Explosionen dieser Gruppe sind nicht nur durch 
die oben geschilderten Photogramme charakterisiert, sondern sie 
waren auch von starken akustischen und mechanischen Wirkungen 
begleitet. So z. B. zerstörten sie die alte Zündung und beschädigten 
die Innenemaillierung der Bombe. Die Versuche, die Schwingungs- 
vorgänge durch die Dauer der Vermischungszeit zu beeinflussen, ver 
liefen negativ. Ebensowenig hatte der Feuchtigkeitsgehalt eine 
Wirkung. Dagegen verschwindet der Effekt, wenn man unter Fest- 
haltung des Sauerstoftgehalts den Anfangsdruck von 1 Atm. auf 
ı/, Atm. herabsetzt. Ohne zur Zeit in eine Deutung des Effektes 
einzutreten, sei darauf hingewiesen, dass 0, in den Explosionen eine 
Doppelrolle spielt: er beschleunigt die Reaktion ‚chemisch‘ und er 
hemmt sie als thermischer Ballast, dessen Gegenwart die Explosions- 
temperatur herabdrückt. Wenn auch so bei einem bestimmten 
Mengenverhältnis eine optimale Wirkung zustande kommen kann, 
so spricht doch die enge Begrenzung und Lage dieses Verhältnisses 
eher für einen unbekannten Resonanzeffekt. 

Das Gebiet, in dem ©, sich untersuchen liess, konnte jedoch zu 
bedeutend höheren Temperaturen verschoben werden, indem dem 
stöchiometrischen Knallgas ein Gemisch von Ar und 0, zugefügt 
wurde. Während die obere Grenze der auswertbaren Explosionen 
mit reinem O,-Zusatz bei 2300 lag, konnte man mit einer solchen 
Mischung bis 2760° gelangen. Der Ersatz der Hauptmenge des 0, 
durch Ar führte zu schwingungsfreien Explosionen mit längerer Ex- 
plosionsdauer und gewissen Wärmeverlusten. Wenn auch die 0,- 
Mengen in diesen Versuchen nicht mehr ausreichten, die spezifische 
Wärme von 0, zu messen, so konnte doch auf diese Weise der sehr 
wesentliche Einfluss von O0, auf die OH-Bildung verfolgt werden. 


Rechnerische Grundlagen. 
Die Grundgleichung der Explosionsmethode, angewandt auf 
H,—0,-Explosionen, lautet 
57460 


Y ’ y v 
Te 30 ” (1 + mn,0) (Omm,o+ Dn,o) + > m,(Um, + D,): (1) 
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57460 ist die Bildungswärme des Wasserdampfes bei Zimmer- 
temperatur und konstantem Volumen. Te’ ist die ‚wahre‘, unteı 
Berücksichtigung der Dissoziation berechnete Explosionstemperatuı 
[vgl. unten Gleichung (3)]. Das Zeichen ze summiert über die über 
schüssigen oder reaktionsfremden Gase. Zu m siehe Tabelle 1 bis 4. 
Cm ist die mittlere Molarwärme bei konstantem Volumen zwischen 
Te’ und 291°, D der Dissoziationsanteil. Für diesen gilt: 
U,x 
Di= 7e _ 01’ 
x, ist der Dissoziationsgrad, U, die Dissoziationswärme bei der 


(2a) 


Temperatur Te’. Bei H,O sind gegebenenfalls beide Dissoziations- 
möglichkeiten 

2 H,0=2H,+ 0,—U, [Reaktion I; vgl. Gleichung (8)], 

2 H,O =H,+20H-—U, [Reaktion Il; vzl. Gleichung (9)] 
zu berücksichtigen. Ist zumindest einer der beiden Dissoziationsgrade 
klein, so kann man bei Wasserstoffüberschuss schreiben 
U, +U,:x, 


I(Te _ 29) ' (2b) 


Do 


Im Fall von Sauerstoffüberschuss ist anstatt Reaktion II die aus 


den Reaktionen I und 11 resultierende Reaktion 
2 H,0+0,=4O0H—U, [Reaktion III; vgl. Gleichung (10)] 
mit U,—=2U,—U, einzuführen und in Gleichung (2b) dann U,-x, 
anstatt U, x, zu schreiben. Bei der Dissoziation des jeweiligen Über- 
schussgases in die Atome ist die Vermehrung der Menge dieses Gases 
durch die H,0-Dissoziation in Rechnung zu stellen. Dagegen kann 
die Bildung von O-Atomen bei H,-Überschuss und die von H-Atomen 
bei O,-Überschuss im allgemeinen vernachlässigt werden. Ist deı 
Wasserdampf auf beide Arten stärker dissoziiert, so verlieren die 
Einzeldissoziationsgrade x, und x, bzw. x, und x, ihren Sinn und es 
muss dann unter Verzicht auf eine eindeutige Aufteilung ein ‚totaler 
Dissoziationseffekt‘“ D aus den im Gleichgewicht koexistierenden 
Molzahlen 4,0, H,, O,, OH, H und O berechnet werden, der an Stelle 
der Summe (1+m,,0) Di,o D>miD, in Gleichung (1) tritt. Wählt 
man als die vier zum Aufbau des Systems nötigen Reaktionen die 
folgenden aus 
2 H,0=2H,+0,—U,, 
H,=2H-—U ,, [vgl. Gleichung (6)], 
0, =20-—U,„, [vgl. Gleichung (7)], 
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H,+0,=20H-—WU, [Reaktion IV, U,=U,—U,; vgl. Gleichung (11)], 
so ergibt sich 
1-+-m 
ı H,O er r P r , , Pe on 
D (Te _ son L! + Un mu + U, mon + Vo, mo], (2c) 
wenn x den totalen Dissoziationsgrad des H,O und m’ die durch den 
Index bezeichnete, im Gleichgewicht bei Te’ in der Mischung 
vorhandene Molzahl, bezogen auf 1 Mol bei völligem Umsatz ent- 
y p r . y ' . x 
standenen Wasserdampfes bedeutet. Nennen wir m’ die Gesamt- 
oz 
. N . . rY . \ . . 
molzahl im Gleichgewicht, m die Gesamtmolzahl bei vollständigem 
|— . 
Umsatz, so gilt Te Nm 


Ti Sm’ 
u 


(3) 

Die Formeln zur Durchrechnung der HCl-Explosionen sind voll- 
kommen analog und sind in Abh. 2 und 3 angegeben. 

Zur Durchrechnung der Explosionen standen die folgenden, 
grossenteils auf spektroskopischen Daten beruhenden Angaben zur 
Verfügung: 

Für die Schwingungswärmen der Gase sind EInsTEIn-Funktionen !) 
mit den folgenden charakteristischen Temperaturen gegeben: 


Tabelle 5. 





Ols HCl Hs Ns Os OH H5>0 





I rl 130 5950 : 3340 | 2220 | 5510 2.5420 | - 2290 


Zur Cm kommt bei H,das Anharmonitätsglied —0 033 + 44-1057 
hinzu, bei HCl das schon in die Beobachtungsgrenze fallende Glied 
17-105 T2). Für die Gleichgewichte bestehen folgende Gleichungen: 


[96900 + F, i ] 


Cl, 2 C1:log K,, r 1'5log T | 


4573-7 
l _ (4) 
+2log(1 + 1.10 7) 4 123. | 
_ | 1300 +2 F um — Fu —Fen | 
2 HCl=H,+ (Ül,:log Kycı = - Ze a . 
A “ Did: 
; [102000 HF) G 
H,=2H:logK,,, 25757 +15log7+080, (6) 
TC) rn... ; 
EEE Kro vi 4573.07 +15log7T+182, (7) 


!) LAnDOLT-BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, Erg.-Bd. 1, S. 702. 
2) NERNST und Wonr, Z. techn. Phys. 10, 608. 1929. 
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[114130 +2 F —2F F 
2 H,O =2H, + O,:log K' in - 





4573-7 (8) 
+25logT — 2'38, | 
; 124000 +2 F ,„—F OF.) 
i er en 20H:log K, " Zus 7 = OH) | (9 
YRE 
2’5 log T -0°67. | 


[K"e 
2H,0 +0,=40H: Kur! (10) 
2 | x | 
E 
H,-+-0,—=20H:K' - (1) 
y, 































2 e ; 13 200 Bu 
N, +0,=2 NO:log Kxo a + 135, (1?) 
u zu 1573-7 
y 4000 FRE m 
H,O, 2OH:loeK, — +.175loe 7 +20. (13) 


4573-7 








In ÄK bzw. K 


gleichungen im Zähler. Die Wärmetönungen beim absoluten Null- 


stehen die Moleküle der rechten Seite der Reaktions- 


punkt sind, soweit spektroskopische Daten bekannt sind [Gleichung (4), 
(6) und (7)|, LAnDoLTt-BöRNSTEIN!) entnommen. F, die auf die 
innermolekularen Schwingungen entfallende Abnahme der freien 
Energie, ist nach LANDOLT-BÖRNSTEIN ?) als Einstein-Funktion bzw. 
als Summe von solchen mittels der oben angegebenen ©-Werte zu 
berechnen. Die Integrationskonstanten der Gleichungen (4) bis (12) 
sind LANDOLT-BÖRNSTEIN®) entnommen; dort ist auch das vorletzte 
Glied der Gleichung (4) erklärt. Die Wärmetönung der Reaktion II 
H,+20H =2H,O0 [Gleichung (9)] beträgt nach BONHOEFFER und 
tEICHARDT?) 128+5 kcal. Der oben gewählte Wert 124 kcal ergibt 
sich wie weiter unten zu zeigen aus unseren Versuchen. Die Glei- 
chungen (10) und (11) werden zum Aufbau von D,,. [Gleichung (2b)] 
und D [Gleichung (2c)] gebraucht. Über Gleichung (12) und (13) 
siehe später. Aus den in den Gleichungen (4) bis (11) auftretenden 
Wärmetönungen beim absoluten Nullpunkt und den Angaben der 
Tabelle 5 sind die in der Gleichung (2) auftretenden Wärmetönungen 
bei den Explosionstemperaturen Te’ zu berechnen. 

Die erste Prüfung, ob die vorstehenden Gleichungen zur Dar- 
stellung des Zustands im Augenblick des Maximaldruckes geeignet 





1) LAnDoLT- BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, Erg.-Bd. II, S. 1614ff. 
2) LawpoLt-BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, Erg.-Bd.I, S. 703; Erg.-Bd. II, 
S. 1252. 3) Lawpout-BörRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, Erg.-Bd. II, S. 1252. 
t) BONHOEFFER und REICHARDT, Z. physikal. Ch. (A) 139, 75. 1928. 
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ind, besteht in der Beantwortung der Frage, ob die Grundgleichung (1) 


6: , .. r 57 460 nn 
„aufgeht“, d. h. ob die rechte Seite sich zu ET oder bei Chlor- 
€ Pr 
s 22000 } „u 23 
knallgasexplosionen zu Te _ 50] ergibt bzw. ob eine nur geringfügige 
_ 


Difterenz auftritt, die als kleiner Wärmeverlust oder sonstiger Neben- 
effekt gedeutet werden kann. (Versuche mit grösseren Wärmever- 
lusten waren schon an der Form des Druckdiagramms kenntlich und 
wurden gar nicht erst definitiv durchgerechnet.) 

Darüber hinaus lassen sich die Versuche aber zur Prüfung ein- 
zelner interessierender thermischer Daten verwenden. Würde man 
die Dissoziationseffekte vernachlässigen, so würde der Weg einfach 
darin bestehen, dass man aus Knallgasexplosionen mit Zusatz von 
reinem Ar mit Hilfe der bekannten spezifischen Wärme von Ar nach 
Gleichung (1) die spezifische Wärme des Reaktionsprodukts (4,0 
oder HCl) berechnet und nun aus Knallgasexplosionen mit anderen 
Zusatzgasen nach derselben Gleichung die spezifischen Wärmen der 
letzteren Gase. Die Dissoziationsprozesse komplizieren den Weg, ohne 
ihn grundsätzlich zu ändern. Für die Methode zur Trennung von 
spezifischer Wärme und Dissoziation einer überschüssigen Kompo- 
nente des Explosionsgemisches geben Abh. 1 und 2 Beispiele. 

Die Dissoziation des Explosionsprodukts liess sich im Falle der 
HCl-Explosionen (Abh. 3) ermitteln, indem man Explosionen mit- 
einander verglich, in denen einmal diese Dissoziation durch einen 
überschüssigen Reaktionspartner zurückgedrängt, einmal durch Zu- 
satz eines inerten Gases (N, oder Ar) oder des Reaktionsproduktes 
selbst gross gemacht war. Im Falle des H,O liegen die Verhältnisse 
infolge der zweifachen Dissoziation etwas schwieriger, doch lässt sich 
eine sichere Trennung der beiden Eftekte aut Grund des ganz ver- 
schiedenen Einflusses eines H,- und O,-Überschusses auf die H,O- 
Dissoziation durchführen: ein Überschuss von H, verringert beide 
Arten der Dissoziation, ein O,-Überschuss dagegen unterdrückt den 
Zerfall in 2H, und ©, (Reaktion 1), vermehrt dagegen die Bildung 
von OH auf Grund der Reaktion III [Gleichung (10)]. 

Die Reaktion I ist daher in allen hier durchgerechneten Explo- 
sionen nahezu oder ganz zu vernachlässigen. Die OH-Bildung ist bei 
H,-Explosionen eine merkliche Korrektion, bei den O,-Explosionen ist 
sie aber eine Grösse von entscheidendem Betrage, die auch gegen eine 
Variation des O,-Überschusses bei konstanter Explosionstemperatur 
(reiner O,- oder ©, + Ar-Zusatz) sehr empfindlich ist. 








Kurt Wohl und Michael Magat 


Die gesuchte Einzelgrösse, spezifische Wärme oder Dissoziations- 
anteil, wird immer unter der Annahme berechnet, dass die Verluste 
gleich Null seien. Etwaige Verluste gehen also in diese Grösse als 
Fehler ein. Doch ist in Abh. 4 nachgewiesen, dass die Verluste bei 
den grundlegenden feuchten H;0-Explosionen mit Ar-Zusatz erheb- 
lich geringer als 1% sind. Und die Verluste bei den übrigen hier 
durchgerechneten Versuchen sind gleichfalls meist sehr klein, wie aus 
ihrer Ähnlichkeit mit den Ar-Explosionen der Abh. 4 oder aus dem 
Vergleich der beobachteten mit den theoretischen Werten hervorgeht. 
Natürlich dürfen zur Berechnung einer Einzelgrösse nur Explosionen 


herangezogen werden, in denen ein ausreichender Teil der gesamten 





Wärmekapazität bei spezifischen Wärmen mindestens 50%, bei 
Dissoziationseffekten 10% auf die gesuchte Grösse entfällt. Dann 


aber liefert die Explosionsmethode Resultate, die, wie die vorhandene 
Literatur erweist, zur Zeit an Genauigkeit von keinem anderen Ver- 
fahren, die spezifischen Wärmen der Gase bei hohen Temperaturen 
(oberhalb 500° C) zu messen, erreicht werden. 


Durchrecehnung und Ergebnisse. 


Bevor wir den Weg näher beschreiben, der bei den Hs—0Os,-Explosionen zur 
Ermittlung der Einzelwerte geführt hat, sei in der Tabelle 6 die Auswertung der 
Chlorknallgasexplosionen (Tabelle 1) dargestellt. 

Die Überschriften sind meist anlässlich der Gleichungen (1) bis (3) erklärt. t ist 
der Unterschied zwischen der vorläufigen und wahren Explosionstemperatur, also 
gleich Te Te’ [Gleichung (3)]. /U (%) ist der prozentische Wärmeverlust, der 








, s ; r | IU% £ i 
sich aus Gleichung (1) errechnet, wenn man links den Faktor {1 hinzufügt 
und auf der rechten Seite die theoretischen Werte einsetzt. 

Tabelle 6. Chlorknallgasexplosionen. 
r ‚m# Y v To 
Nr. T: t ( m ygc1 Cm y, D acr Den, Dy JU% 
12 2473 10 5880 558 0326 0205 0'017 17 
13 2451 13 5'875 5'57 0211 0'131 0'007 30 
14 2460 13 5'877 558 0'286 0178 0012 32 


Wie erwähnt, zeigt diese Tabelle, dass ein vorheriger Zusatz des Reaktions- 
produkts (in den Versuchen Nr. 13 und 14) nicht wie bei den H,0-Explosionen die 
Wärmeverluste herabsetzt, sondern erhöht. 

Wasserdampf. 

Die schrittweise Ermittlung bzw. Prüfung der gesuchten Grössen 
nimmt ihren Ausgang von den Knallgasexplosionen mit Zusatz von 
wenig H, und viel Ar, aus denen in Abh. 4 die spezifische Wärme 
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von H,O berechnet wurde. Damals waren die spezifische Wärme 
und Dissoziation von H, und die Dissoziation von H,O in Y/, H,+ OH 
‚us der Literatur übernommen wurden. Benutzt man für diese Grössen 
un die inzwischen etwas veränderten Daten entsprechend Tabelle 5 
und Gleichung (6) und (9) [die Dissoziation nach Gleichung (8) ist zu 
vernachlässigen], so ergeben sich etwas andere Zahlen, mit denen die 
Übereinstimmung zwischen der berechneten und beobachteten spezi- 
fischen Wärme von H,O noch etwas besser wird. Die Tabelle 7 ent- 
hält die neu berechneten Werte. ACUm (%) bedeutet die prozentische 
Abweichung der beobachteten mittleren Molarwärme von der theoreti- 
schen, AC,,, (%) diejenige des beobachteten vom berechneten Schwin- 
sungsglied (Üm-—5'96). Da die theoretischen Werte wegen der An- 
harmonität der Schwingungen noch ein wenig höher als die einfach 
mit der Eiwstein-Funktion berechneten Werte liegen werden, die in 
der Spalte „‚theor.‘ aufgeführt sind, ist die Übereinstimmung zwischen 
Beobachtung und Theorie in Wahrheit noch besser als sie hier er- 
scheint. Eine wahrscheinlich noch verbleibende Differenz rührt 
offenbar von geringen Wärmeverlusten her. Die als beobachtet und 
berechnet angegebenen Werte sind hinreichend nah, um weiterhin 
die Benutzung der theoretischen Werte (ohne Berücksichtigung der 
Anharmonität) zu rechtfertigen. 


Tabelle 7. Die mittlere Molarwärme von Wasserdampf zwi- 


schen T und 291° (Abh. 4). 








( my 2) 
r - JCm(®, JICsch 0 
beob theor. 
203 Nr N | 3 + 1% 4 h 
2043 820 S14 +07 4 3 
2155 832 826 +07 3 
2365 870 847 +26 ra" 
2377 872 848 +28 4 10 
2421 S'b5 852 u‘ 4.8 
2584 878 8'656 + 1'4 + 4 
2591 873 866 +08 + 3 
2603 876 867 + 10 ı 8 
2054 807 815 10 — 4 
2246 838 835 104 a} 
2308 S54 841 +15 - 5 
2333 S54 s44 12 - 4 
2455 Sms Ss» +04 1 
2677 Sb6 574 — (09 ; 
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Wasserstoff. 

Bei den Explosionen der Tabelle 7 spielen die thermischen Dateı 
des Wasserstoffs wegen des geringen H,-Überschusses keine gross 
Rolle. Wir prüften die benutzten Wasserstoffdaten an Explosioneı 
mit reinem H,-Überschuss bei denen gleichfalls alle Dissoziations 
effekte nur die Bedeutung von Korrektionsgrössen hatten. Die mit 
I Atm. Anfangsdruck ausgeführten Explosionen (Tabelle 3) sind mit 
Ausnahme der ‚trockenen‘ Versuche (Tabelle 3d) in der Tabelle 8 
ausgewertet, die auch eine Neuberechnung der im. Gebiet höhere: 
Temperaturen liegenden Prerschen Explosionsdaten!) enthält. Die 
Überschriften sind anlässlich der Gleichungen (1) bis (3) und der 
Tabellen 6 und 7 erklärt. Die geringe Wärmekapazität des den Gasen 
beigemengten Stickstoffs ist in dieser und den folgenden Tabellen 
der Übersicht wegen nicht mit aufgeführt. Wie schon in Abschn. 1 er 
wähnt, bleiben hier Verluste von rund 2%, die auf Abgabe von Wärme 
durch Leitung an das Zündrohr beruhen und die, umgerechnet auf 
die spezifische Wärme von H,, im Mittel 35% ausmachen. Die 
Übereinstimmung zwischen den Prerschen und unseren Explosionen 


Tabelle 8. ‚Feuchte‘ Wasserstoffexplosionen mit 1 Atm. 
Anfangsdruck (Tabelle 3). Die drei letzten Explosionen (Nr. 166 
bis 168) sind von Prer (loc. ceit.) ausgeführt. 














Umyn, JCm JU 
Nr. | Te Et Cmpo Pro Pr 2 a . 
beob. theor 
31 2267 2 S’38 0064 0104 566 5:49 31 20 
37 2303 A) s’41 0'074 0'121 539 >50 71 47 
28 2387 9) 849 0135 : 0'182 569 54 27 16 
32 2411 10 851 0148 0200 581 555 47 28 
36 2431 12 853 0'154 -0'211 572 556 29 18 
38 2517 16 50 0'233 0'303 570 559 20 1’2 
29 2521 17 sH1 0245 0'318 580 559 38 21 
30 2540 18 8'652 0261 0'334 DS 560 45 26 
166 2105 1 821 002 004 552 543 1'7 12 
167 2287 D 839 007 011 564 551 24 1'5 
168 208 16 559 023 029 581 60 37 22 
Nr. Te’ t x nz mon m’ mo, D|( m 1,0 Om H; JU 





Kreuzzündung 
102 2953 91 | 0'0505 0'093  0'0490 | 000090 | O’O00B0 323 895 574 


ı) Z. Elektrochem. 15, 536. 1909. 
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ist ausgezeichnet. Die mit Kreuzzündung ausgeführte Wasserstoff- 
explosion Nr. 102 fügt sich im Werte von AU (%) der Reihe voll- 
kommen ein. Sie bestätigt sowohl die angesetzten Dissoziationseffekte 
von H, in 2H und von H,O in OH +!/,H, als auch die spezifische 
Wärme von H, bei einer um 400° höheren Temperatur, ohne dass bei 
dem hohen Betrage der Einzeleffekte die Herausstellung einer be- 
stimmten Grösse hier berechtigt wäre. 

Die feuchten H,-Explosionen mit 3 Atm. Anfangsdruck mussten 
naturgemäss geringere Verluste haben als die mit 1 Atm. Anfangs- 
druck (vgl. Abh. 4, S. 268). Die Durchrechnung (Tabelle 9) zeigt 
in der Tat, dass die Verluste hier auf wenige Promille abgesunken 
sind. Da die Dissoziationseffekte auch in diesen Versuchen klein 


sind und im übrigen in Versuch Nr. 102 (Tabelle 8) völlig hin- 
reichend bestätigt sind —, so ist nach Bestimmung der spezifischen 


Wärme von Wasserdampf in Tabelle 6 die spezitische Wärme des 
Wasserstoffs als einzige Unbekannte zu betrachten. Sie ergibt sich 
in diesen Versuchen praktisch gleich dem theoretischen Wert. Die 
Differenzen liegen überwiegend unter 1%. 


Tabelle 9. Spezifische Wärme des Wasserstoffs. Feuchte 
Wasserstoffexplosionen mit 3 Atm. Anfangsdruck (Tabelle 2). 


-_ 








Umy 
Nr. T; t Om 20 Do Dy JUm 
beoh. theor. 
16 2185 2 329 0017 0038 By) 5'47 +07 
17 2235 2 S34 0027 0051 552 5'48 +07 
18 2513 S 850 0133 0'170 552 560 EN 
19 2578 12 SH 0'177 0226 564 562 +04 
20 2615 15 509 0'214 0252 564 563 + 02 


Stickstoff. 

Angesichts dieser Sicherung der theoretischen Daten bzw. dieser 
Bewährung der Explosionsmethode und der zweifachen Bestätigung 
der Prerschen Messungen, war es geboten, auch die Prerschen Explo- 
sionen mit N,-Zusatz erneut auf die spezifische Wärme dieses Gases 
auszuwerten. Die Durchrechnung hatte seinerzeit Herr v. ELBE aus- 
geführt; sie bedurfte nur kleiner Korrekturen. Die Tabelle 10 zeigt 
die Ergebnisse. Die aus den Versuchen ermittelte spezifische Wärme 
des Stickstoffs ist demnach im allgemeinen etwas kleiner als der 
theoretische Wert, im Mittel um 07%. Da die Bedingungen der 
N,-Explosionen denen der Ar-Explosionen sehr ähnlich sind, so ist 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 19. Heft 23 10 
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Tabelle 10. Spezische Wärme des Stickstoffs (Pier, loc. eit.). 





C 
My, 10 


7 


r. Mm, I+m,o, My, Te t Cmyo Pro My. Pr. 
beob. theor 





158 0'476 1'141 5’806 | 1591 0 762 0 523 0 570.568 u 
159 0'546 1'130 4799 | 1766 0 183 0 530 0 D66b 576 
160 0'517 1'105 3718 | 2026 0 812 004 | 540 008! 573 587 
161 0'443 1096 3'186 | 21% 1 S’30 012546 0231| 582. 594 ey 
162 0'366 L’OS6 2'549 | 2411 7 sl 041 | 556 057! 56 601 ( 
163 0'534 1'077 1'894 | 2582 | 17 Ss56 070.562 : 084 | 607. 60% + 
157 0'952 2003 3966 | 1661 0 775 0 526 0 567 | 571 ( 
156 0'356 1636 1984 | 2344 7 845 032 | 554 046 606 299 


ebenso wie bei diesen mit kleinen Wärmeverlusten zu rechnen. Dieser 
Umstand und ebenso die Existenz des — quantitativ nicht bekannten - 
kleinen Anharmonitätsgliedes in Um,,„ hat zur Folge, dass die aus 
den Versuchen ermittelten Cm„-Werte um einen weiteren kleinen 
Betrag zu erniedrigen sind. Die D,,.-Werte sind bei den N,-Explo- 
sionen meist so klein, dass eine etwaige Unsicherheit von U, [Glei- 
chung (2b)] an diesem Resultat nichts ändern kann. 


Sauerstoff. 

Dieser Befund findet sich wieder beim Sauerstoff. Bei den Ver 
suchen mit O,-Überschuss ist wegen des geringen N;-Gehalts der 
benutzten Gase die Bildung von NO entsprechend Gleichung (12) 
in einem Korrektionsglied zu berücksichtigen. Dieses hat die Form 


vo NO & r . albtiun . u. » p 
Do spe gg Wenn U\o die praktisch temperaturunab 
hängige Wärmetönung aus Gleichung (12) und x,. der Umwand 


lungsgrad des 0, ist; D,, kommt additiv zu D,, hinzu. 

Bei diesen Versuchen ist wegen der relativ hohen Konzentration 
von OH bei relativ niedriger Temperatur auch eine Bildung von H,O; 
zu diskutieren. Wir haben in Gleichung (13) für die Bildung von H,O, 
aus OH die NErnstsche Näherungsformel mit den konventionellen 
chemischen Konstanten C,,„=2'5 und (',,o,=3'0 angesetzt. 

Zur Berechnung der Wärmetönung gehen wir aus von der — aufkon 
stantes Volumen umgerechneten — Angabe des LANDOLT-BÖRNSTEIN! 
H,+0,=H,0,.4,+ 437 keal. 

Es folgt mit unseren Ü-Daten 
20H =H,0, 4, + 536 keal. 


1) LANDOLT-BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, Erg.-Bd. II, S. 1498. 
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Die Verdampfungswärme. von H,O, lässt sich aus dem extra- 
polatorisch berechneten Siedepunkt von 425° abs.!) mit Hilfe der 
Trovronschen Regel zu 10 kcal abschätzen, so dass der in Gleichung 
(13) benutzte Wert von 44 kcal folgt. Damit wird der grösste über- 
haupt auftretende Bildungsgrad von H,O, aus OH (O,-Explosionen 
N\r.82 bis 84 mit 257018 bis 040 Atm.) gleich 0°0012%, liegt 


also wenn man den relativ geringen Wert der in D eingehenden 
Bildungswärme von H,O, beachtet drei Zehnerpotenzen unter dem 


bei den Versuchen noch zu berücksichtigenden Betrage. Eine Ver- 
grösserung um diesen Faktor würde etwa zustande kommen, wenn 
die Verdampfungswärme des H,O, gleich 8 statt 10 kcal, die Wärme- 
tönung der Reaktion H,+20H=2H,O gleich 132 anstatt 124 kcal 
und die Integrationskonstante der Näherungsformel gleich +0 anstatt 
20 wäre oder wenn die Einzelwerte noch grössere Änderungen 
erleiden würden. Das liegt aber ausser jeder Wahrscheinlichkeit. 
Die Durchrechnung der Explosionen mit reinem O,-Überschuss 
und der in dem gleichen Temperaturgebiet liegenden Explosion Nr. 85 
mit Ar und relativ viel Sauerstoff zeigt die Tabelle 11. [Das negative 
Vorzeichen in der Spalte AU (%) bedeutet ‚negative‘ Verluste, also 
scheinbare Wärmegewinne.] 


Tabelle 11. Explosionen mit Überschuss von reinem (@, und 
von Ar-+relativ viel 0, (niedrige Explosionstemperaturen). 








|’ Um JUm, JU 
m I 
Nr T; t um no D 1.0 Do Dxyo 
beob. | theor 
70 2190 13 8:30 146 004 | 010 | 631 69 +05 -02 
2 IM 17 1835 110106 1010 | KU | CH | — 1b 
71 72 x) 838 187 | 007 1010 | 613 | 631 29 18 
Bag 10 EB Ta 01 010 | 607 630 37 10 


Die aus dem Versuch folgende spezifische Wärme des Sauerstoffs 
bleibt also ebenso wie die des Stickstoffs — und zwar im Mittel noch 
stärker als letztere — unter dem theoretischen Wert, und die Diskre- 
panz würde sich gleichfalls noch etwas verstärken, wenn man geringe 
Wärmeverluste und ein Anharmonitätsglied beim Wasserdampf in 
Rechnung stellen würde. Das Ergebnis erfährt eine besondere Siche- 
rung dadurch, dass Explosion Nr. 72 und 85, die beide zufällig nur 
um 1° verschiedene Explosionstemperaturen haben, sehr nahe die 


!) LanpoLt-BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, Erg.-Bd. I, S. 726. 
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gleiche spezifische Wärme von 0, liefern, obwohl im ersten Fall 
28 Mol O,, im zweiten 13 Mol O, und Ar überschüssig sind, also 
andere Verhältnisse vorliegen. Das spricht sehr dafür, dass die Ver 
luste in beiden Fällen sehr klein sind; denn eine Gleichheit grössere: 
Verlustbeträge wäre bei dem langsameren Tempo der Ar—O,-Explosion 
nicht verständlich. 

Die Wasserdampfdissoziation in V",H,+ OH. 

Eine gewisse Unsicherheit bringt noch das hier besonders gross: 
Glied D,,. mit sich, da die Wärmetönung U, wie erwähnt in deı 
Literatur mit 128+5 keal angegeben, von uns aber gleich 124 kcal 
gesetzt worden ist. Zu: Wahl dieses Wertes führte uns der Vergleich 
der besprochenen 0,-Explosionen (Tabelle 11) mit den Explosionen, 
die durch viel Ar- und wenig O,-Überschuss und höhere Explosions 
temperaturen gekennzeichnet und in der Tabelle 12 wiedergegeben sind. 


Tabelle 12. Explosionen mit Überschuss von viel Ar und 
wenig 0, (hohe Explosionstemperatur). 








Nr Te t Um Lo Um x D mo.Dxyo JU(Y 
82 2535 23 562 636 0072 2590 0 32 
S3 2711 5 876 640 0112 3803 0024 16 
4 2758| 58 S’S0 640 0120 060 0063 26 


Hier spielt die spezifische Wärme des Sauerstoffs wegen dessen 
geringer Molzahl eine unmerkliche Rolle, dagegen macht das Disso 
ziationsglied D [Gleichung (2c)] 10°5 bis 18% der ganzen Wärme 
kapazität aus und beeinflusst die Bilanz entscheidend. Diese Explo 
sionen verliefen etwas langsamer als die in Abh. 4 beschriebenen 
Explosionen mit Ar- und H,-Zusatz (Tabelle 7). Daher zeigen sich 
auch im Mittel grössere, wenige Prozent erreichende Wärmeverluste. 

Um den wahrscheinlichsten Wert für die Wärmetönung U, deı 
Reaktion H,+20H—=2H,O0 abzuschätzen, haben wir die Versuche 
Nr. 72 und 85 aus Tabelle 11 und die Versuche der Tabelle 12 mit 
U,—120 und 128 kcal durchgerechnet. Tabelle 13 zeigt das Resultat 
im Auszug. Mit dem von BONHOEFFER und REICHARDT (loc. eit.) 
angegebenem Mittelwert 128 kcal ergeben sich durchgehend Wärme- 
verluste, die bei den Explosionen Nr. 82 bis 84 die angesichts des 
relativ geringen Gesamtüberschusses ganz unwahrscheinliche Höhe 
von im Mittel 44% erreichen würden. Mit 120 kcal treten ‚Wärme 
gewinne“ auf, die in Nr. 72 und 85 ein enormes Zurückbleiben der 
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Tabelle 13. 








JU% 
Nr. 
120keal 124kcal 128keal 

12 — 4'8 — 1'6 0 
S5 1 — 10 10 
52 (2 32 »6 
85 5°D 16 15 
4 16 26 61 


spezifischen Wärme von 0, unter dem theoretischen Wert bedeuten 
würden, in Nr. 82 bis 84 aber ganz unerklärlich wären, da hier m, 
sehr klein ist, die übrigen Komponenten (Um ,,o, Cm, D) aber in 
anderen Explosionen keine solche Anormalität gezeigt haben. So er- 
gibt sich U,—=124 kcal als wahrscheinlichster Wert, da er für die 
O,-armen Explosionen mässige Wärmeverluste in dem zu erwartenden 
Betrage, für die O,-reichen Explosionen ein geringes Zurückbleiben 
der spezifischen Wärme unter dem theoretischen Wert liefert, wie 
es auch bei dem verwandten Gase N, praktisch unabhängig von dem 
Wert von U, gefunden wurde. 

Dass die Explosionsmethode für N, und O0, ein wenig zu kleine 
spezifische Wärmen liefert, beruht nach den Arbeiten von KnEsEr!), 
ZENER?), EUCKEN, MÜCKE und BECKER?) u.a. offenbar darauf, dass 
die Zeit, in der die Explosionsgase aufgeheizt werden und auf ihrer 
Maximaltemperatur verharren (001 bis 0'002 Sekunden), nicht aus- 
reicht, um die Molekülschwingungen voll anzuregen. Es entspricht 
den theoretischen Ergebnissen von CAMPBELL, LITTLER und WHirt- 
WORTH*), dass diese Zeiten ausreichen, um die inneren Freiheitsgrade 
der leichten Gase H, und H,O praktisch vollständig ins Gleichgewicht 
mit der Translationsenergie zu setzen, so dass hier fast genau die 
theoretischen Werte gefunden werden. 


Zusammenfassung. 


‘s wurde der Befund von WoHL und v. ELBE, dass ein Zusatz 
von Wasserdampf zu H,—0,-Knallgas die Wärmeverluste bei der 
Explosion vermindert, an Explosionen mit H,-Überschuss bestätigt 
und dahin ausgedehnt, dass die Verminderung gegenüber ‚‚trockenen“ 


1) KneEser, Physikal. Z. 32, 179. 1931. 2) ZENER, Physic. Rev. (2) 38, 277. 
1931. 3) EUCKEN, MÜCKE und BECKER, Naturw. 20, 85. 1932. 1) ((AMPBELL, 
LITTLER und WHITWORTH, J. chem. Soc. London 1932, 339. 
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Explosionen bei Wasserdampfpartialdrucken zwischen 15 und 13 mm 
gleichmässig etwa 2% beträgt. Allerdings sind auch die ‚feuchten‘ 
Explosionen mit H,-Überschuss und 1 Atm. Anfangsdruck nicht ver- 
lustfrei, sondern besitzen Wärmeverluste von noch einmal 2%, die im 
wesentlichen durch Leitungsabgabe an das in die Explosionsbombe 
hineinragende Zündungsrohr zustande kommen. 

Bei 3 Atm. Anfangsdruck sind die prozentischen Verluste der 
„feuchten“ Explosionen mit H,-Überschuss so klein geworden, dass 
sich aus ihnen die spezifische Wärme des Wasserstoffs mit einem 
Fehler von weniger als 1% gleich dem theoretischen Wert berechnet. 

Die „feuchten“ Explosionen mit Überschüssen von Ar und 
wenig H,, von N, und wenig H, und von O, haben schon bei 1 Atm. 
Anfangsdruck so geringe prozentische Verluste, dass sie zur Be- 
rechnung der spezifischen Wärmen geeignet sind. Während die aus 
der ersteren Versuchsreihe resultierenden Werte für 4,0 entsprechend 
geringen Wärmeverlusten im Mittel 1% über den theoretischen liegen, 
findet man aus den beiden folgenden Versuchsreihen für N, und O, 
um mehr als 0°7 bzw. mehr als 22% zu kleine Werte. Das entspricht 
den theoretischen Anschauungen, die im Anschluss an die Befunde 
von KnEser entwickelt wurden. Danach ist es verständlich, dass 
die Dauer der Explosion nicht ausreicht, um die Schwingungsfreiheits- 
grade von N, und O,, wohl aber um die von H, und H,O voll anzuregen. 

Die Durchrechnung der Explosionen erfolgte mit einer Wärme- 
tönung von —124 kcal für die Reaktion 24,0 =H,+20H. Dieser 
Wert ist wahrscheinlicher als der von BONHOEFFER und REICHARDT - 
mit einem Fehler von +5 kcal — angegebene Mittelwert von 128 kcal, 
weil eine Versuchsreihe mit wenig O,-Überschuss, in der die genannte 
Reaktion die Wärmekapazität stark beeinflusst, mit dem letzteren 
Wert Wärmeverluste von unwahrscheinlicher Höhe zeigen würde, 
während der Wert 124 kcal ein geschlossenes und plausibles Bild 
sämtlicher Versuchsresultate liefert. 

Die Explosionen mit O,-Überschuss verliefen bei einem be- 
stimmten hohen Sauerstoffballast und entsprechend niedriger Explo- 
sionstemperatur äusserst brisant, während mit grösseren und kleineren 
O,-Zusätzen der Ablauf normal war. 
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Untersuchung der Reaktionsgeschwindigkeit von Chloralkylen 
mit Natriumdampf. 
Von 
H. v. Hartel, N. Meer und M. Polanyi. 
\us dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 18. 7. 32.) 


Eine eingehendere Prüfung der Diffusionsmethode zur Bestimmung der Ge 
hwindigkeit der Gasreaktionen von Natriumdampf ergibt, dass die Absolutwerte 
ler Geschwindigkeitskonstanten, die die Methode liefert, noch sehr ungenau sind. 
Wir haben daher, um uns vorläufig zu orientieren, die Methode zu einer ver 
sleichenden Untersuchung verschiedener Reihen systematisch abgestufter Ver- 
bindungen benutzt. Der Einfluss der Konstitution auf das Reaktionsvermögen im 
Bereich des untersuchten Materials prägt sich in einfachen und eindeutigen Gesetz- 


mässiekeiten aus. 


Durch eine neue Methode zur Prüfung von Atomreaktionen, ins- 
besondere des Natriumdampfes, wurde in einer früheren Arbeit!) eine 
Reihe gesetzmässig abgestufter Gasreaktionen von Natriumdampf mit 
organischen Halogenverbindungen gefunden. Wir wollen diese Er- 
gebnisse hier weiter ausbauen und zu einer systematischen Erfassung 
all jener Chloralkyle ausdehnen, die flüchtig genug sind, um mit der 
neuen Methode in ihrer gegenwärtigen Form untersucht zu werden. 

Die Ergebnisse, über die wir berichten werden, tragen insofern 
nur einen vorläufigen Charakter, als wir uns begnügen mussten, die 
Reihenfolge der Reaktionsgeschwindigkeit festzustellen und das 
Mass der Abstufung annähernd zu bestimmen. Zu dieser vor- 
läufigen Einschränkung des Arbeitszieles sind wir durch die nach- 
folgend mitgeteilten Vorversuche veranlasst worden, durch die sich 
erwies, dass die Messungen des Absolutwertes der Reaktionsgeschwin- 
digkeit noch nicht genügend gesichert sind. 

Von den verschiedenen Halogenalkylen haben wir deshalb die 
Chlorverbindungen gewählt, weil die frühere Arbeit gezeigt hat, 
dass die Jod- und die Bromalkyle so schnell reagieren, dass man 
die Geschwindigkeit kaum mehr erfassen kann, während andererseits 


1) H. v. HARTEL und M. PorLanyı, Z. physikal. Ch. (B) 11, 97. 1930. 
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die Fluorverbindungen ein zu geringes Reaktionsvermögen haben, 
um gut messbar zu sein. Die Reaktionsgeschwindigkeiten der Chlor 
verbindungen liegen dagegen gerade in dem Grössenbereich, der von 
der Methode am besten erfasst wird. Auch zeigten die Chloralkyle 
in den orientierenden Versuchen der früheren Arbeit Verschieden- 
heiten ihrer Reaktionsgeschwindigkeit, die sich über etwa drei Zehner- 





potenzen erstrecken, so dass hier ein weites Feld für gesetzmässige 
Abstufungen gelegen sein mochte. 

Die Angliederung der gewonnenen Resultate an die früheren 
organisch-chemischen Erfahrungen konnte natürlich nicht ohne einen 
Versuch neuer Durchdringung derselben nach den uns leitenden Ge 
sichtspunkten ausgeführt werden. Die diesbezüglichen Untersuchun 
gen bilden den Inhalt der folgenden Mitteilung. 


Technische Vorbemerkungen. 
l. Apparat, 

Unsere Apparatur unterscheidet sich, wie aus Fig. 1 ersichtlich, von der früheı 
verwendeten in zweierlei Hinsicht, nämlich: 

Durch die Anwendung des Puffervolumens P, um die Drucksteigerung, dis 
bei Einströmung der Halogenverbindung durch die Vermehrung der Gasmenge in 
der abgeschlossenen Apparatur verursacht wird, in mässigen Grenzen zu halten, 
und durch die Anordnung eines besonderen Me Leods M, an dem Reaktionsrohr G 
selbst zur Messung des Gesamtdruckes. Bei dieser Bestimmungsweise wurde deı 
(Gesamtdruck merklich höher gefunden als der Wert, den die früher angewandte 
Bestimmungsmethode ergeben hatte. 


2. Eichversuche. 

Zur Berechnung der Partialdrucke im Reaktionsraume muss man die Zi 
kulationsgeschwindigkeit des Trägergases und die Menge des in der Zeiteinheit in 
den Reaktionsraum eintretenden Halogenalkyls (HT) kennen. Ferner ist zur B« 
stimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante die Kenntnis der Diffusions 
konstante ö des Natriumdampfes in dem Hl-Trägergasgemisch erforderlich. Zuı 
Bestimmung dieser Werte wurden die folgenden Eichversuche vorgenommen: 

Zirkulationsgeschwindizkeit. Zu diesem Punkte wurden die Abmessungen 
der Strömungskapillare K, durch Auskalibrieren mit Quecksilber zu 417 mm Durch 
messer und 39 mm Länge bestimmt und aus diesen Daten nach dem Poi1sEviILL! 
schen Gesetz der Strömungswiderstand von K, zu 2°60 -10!*„ CGS-Einheiten (als: 
für H,:2'27 - 10%, für N, :4°50 - 10% CGS-Einheiten) berechnet. Da anderweitige Mes 
sungen, die gleichzeitige im Institut ausgeführt wurden, den Nachweis erbrachten, 
dass für diese Art Kapillaren innerhalb unseres Versuchsbereichs das POISEUILLE 
sche Gesetz gültig ist, haben wir auch in unsere Berechnungen die auf diese Weis: 


festeestellte Widerstandsgrösse eingeführt, mit der die Zirkulationsmengen in 





Mol/see aus den an dem Doppel-MeLeod abgelesenen Drucken unmittelbar be 





rechnet worden sind. 
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Messungen des Stromes der Halogenverbindung (Hl). Demgegenüber 
stellte sich bei Nachprüfung des PoiseviLLeschen Gesetzes für die Halogen- 
kapillare K, eine so erhebliche Abweichung von diesem Gesetz heraus, dass der 
Zusammenhang zwischen Druck und Strom empirisch festgesetzt werden musste. 
Zu diesem Zweck wurden einerseits Blindversuche ausgeführt, bei denen der Halogen- 
strom durch Ausfrieren bestimmt wurde. Andererseits wurden Messungen in einer 
hesonderen Apparatur in der Weise vorgenommen, dass der zeitliche Druckabfall 
n einer Kugel verfolgt wurde, aus der die betreffende Halogenverbindung durch 
lie zu eichende Kapillare in ein Ausfriergefäss (in dem ein Gegendruck von einigen 


\lillimetern aufrecht erhalten wurde) ausströmte. In dieser letzteren Art haben wir 


N Zurvacuumpumpe 
Hp Kı 
2 















—_—j: 
ınlaß des 
Trägergases 








Fig. 1. Schematische Skizze der verwendeten Apparatur. Aus dem Natrium- 


behälter Na wird mit Hilfe eines Trägergases Na-Dampf durch die Düse S in den 


elektrisch geheizten Reaktionsraum G eingeblasen, der von einem Gemisch der 


reanischen Halögenverbindung mit dem Trägergas erfüllt ist, und es wird die 
Eindringungstiefe des Na-Dampfes in den Reaktionsraum beobachtet. Der Xa- 
Dampf wird mit Hilfe einer Na-Dampf-Resonanzlampe sichtbar gemacht. Die 
Halogenverbindung Hl strömt aus dem Behälter V durch das Absperrventil T und 
lie Kapillare K, in Richtung der Pfeile Il, während das Trägergas durch eine 
(uecksilberdiffusionspumpe in der Richtung der Pfeile IT im Umlauf erhalten wird. 
Die Zirkulationsgeschwindigkeit wird mit Hilfe der Kapillare K, und des Doppel- 
\Ic Leods M,—M, bestimmt, das Manometer M, dient zur Messung des Hl- Druckes 
r der Kapillare K,, das MceLeod M, zur Messung des Gesamtdruckes im Re- 
ktionsraum. F, F,, F, sind Ausfriergefässe, F, ist eine mit geheiztem Natrium 
eschickte Falle, die zur vollständigen Reinigung des Trägergases von Hl-Dampf- 
puren dient. Die Kugel P (von etwa 15 Liter Inhalt) dient zur Schaffung eines 
'uffervolumens (von etwa dem 10fachen Inhalt des übrigen Apparaturvolumens). 
Die Temperatur des Na-Dampfes wird durch das 'Thermoelement Th gemessen. 


Das Trägergas wird durch den Hahn H, in die Apparatur hineingelassen. 
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Fig. 2. Abhängigkeit des Druckes von 
der Zeit in einer Kugel während der Aus- 
strömung von sek. Propylehlorid durch 
die zu eichende Kapillare in ein Ausfrier- 
gefäss, in dem ein konstanter Gegendruck 


von 3 mm aufrecht erhalten wurde. 








0 30 60 90 120150 180 210 240 270 300 330 se: 


Grenzen, die für unsere Schlussfolgerungen massgebend sind, übereinstimmen. 


I) Nur bei iso-Butylchlorid zeigt sich in hohen Druckbereichen eine merklich: 


Butylchlorid in diesen Druckbereichen keine Versuche angestellt wurden. 
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die Kapillare K, geeicht mit Methylchlorid, Äthylchlorid, prim. und sek. Propy! 
ehlorid, iso-Butylehlorid, wobei mit jeder Substanz mehrere Messreihen aufgenomme:ı 
wurden. Der zeitliche Verlauf des Druckes in der Kugel während der Ausströmun 
ist für das Beispiel des sek. Propylehlorids in Fig. 2 dargestellt. Man sieht, das 


die drei Messreihen in guter Übereiı 
stimmung stehen. Es zeigte sich ferneı 
dass auch die Kurven für die ver 
schiedenen geprüften Substanzen seh 
wenige voneinander abweichen!). E 
konnte deshalb davon abgesehen weı 
den, diese Messungen auf die gross: 
Zahl der übrigen zu den Hauptveı 
suchen verwandten Substanzen aus 
zudehnen, vielmehr wurde dieselb« 
Kurvenform auch für diese als gültis 
angenommen. Dies erscheint um s 
eher zulässig, als diese Substanzen, wii 
nachfolgend ersichtlich sein wird, nuı 
für solche Versuchsreihen verwendet 
worden sind, bei denen es lediglic! 
auf die Bestimmung der Reihenfolg:« 
derReaktionszeschwindigkeitenankan 
Wenn nun aber aus den angeführte: 
Messungen bereits hervorgeht, dass bei 
den Gliedern der homologen Reihe di 
gleiche Kurve für den zeitlichen Veı 
lauf des Ausströmungsdruckes gilt, sı 
kann dieserst recht fürdie verschiedene: 
Isomeren, auf deren Vergleich es uns 
später ankommen wird, angenommen 
werden. Der gleichartige Verlauf deı 
Strömungskurven bei Isomeren ist aue! 
bereits durch das vorstehende Versuchs 
material experimentell belegt. 
Weitere experimentelle Stützeı 
haben die oben erwähnten Blindve: 
suche erbracht, die wir hier nicht in 
einzelnen anführen. Sie enthalten Mes 


sungen über Äthylehlorid, norm. Propylehlorid, norm., iso- und sek. Butylchlorid, 
Methylenchlorid, Äthylenchlorid und Chloroform, welche die Zulässigkeit der An 
nahme erhärten, dass bei allen derartigen Stoffen die Strömungskurven innerhalb deı 


Abweichung, von deren Berücksichtigung abgesehen werden kann, weil mit iso 
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Aus der in Fig. 2 gezeigten Kurve des zeitlichen Druckabfalls ist die sekundlich 
durch die Kapillare K, strömende Hl-Menge als Funktion des Druckes durch gra- 
phische Differentiation bestimmt worden. 


3. Diffusionskonstante des Natriumdampfes. 

Zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ist die Kenntnis 
der Diffusionskonstante des Natriumdampfes im Hl-Trägergasgemisch erforderlich. 
Hierfür hatten v. HARTEL und PoLANYT!) zunächst die Werte eingesetzt, die sich 
nach der Mischungsregel aus den Diffusionskonstanten des Natriumdampfes in 
reinen Gasen ergeben würden. Es zeigte sich jedoch bei Vorversuchen, die im 
Rahmen der vorliegenden Arbeit an elementaren Gasgemischen (Hs—Ns, Hs—-Ar) 
vorgenommen wurden, dass der Gang der Diffusionskonstanten als Funktion der 
Konzentration von der Mischungsregel so weit abweicht, dass eine experimentelle 
Klärung dieses Punktes geboten erschien. Allerdings musste auf eine experimentelle 
Untersuchung an den in Betracht kommenden Gemischen selbst wegen ihres Re 
aktionsvermögens verzichtet werden. Es blieb daher nur übrig, die Versuche ge 
wissermassen modellmässig mit Gasgemischen durchzuführen, welche als Modell- 
substanz an Stelle der Halogenalkyle ein anderes, nicht reaktionsfähiges Gas ent- 
halten, von dem angenommen werden kann, dass es hinsichtlich seines Einflusses 


auf das Diffusionsvermögen den zu untersuchenden Halogenalkylen sehr nahe- 


Tabelle 1. Versuche zur Bestimmungder Diffusionskonstante 
von Na-Dampf in reinen Gasen. 











1) v, HArRTEL und M. PoLanYt, loc. eit., S. 109. 


h Diffusionskon- 
Ver- | (sesamt. | Rohr- | Na- | N | Diffe- | Rohr em stante bei 7°K 
rest - S; in s mn 
suchs- Iruck | tempe- Tempe- on sions- | quer- . und 760 mm Hg 
druc £Ungs- ’ . dierte DL 
‚as dauer ratur ratur strecke | schnitt | , 
‚ Pges ] T, druck ] q Na-Menge em?/sec 
. mm Hg = Sau P; ’ M 
in sec K K cm cm Einzel 
mm Hg Mol - 104 | EiInZel- | aeitte] 
wert 
1362 IH 653 634 0.119 400 592 1815 43 
1767 110 655 634 0119 417 638 165°80 3.06 
1984 1'43 655 639 0138 41°5 615 15°60 "Sb 
1481 126 655 642 0151 41'6 638 1450 332 314 
1572 1'39 653 641 0147 | 44 6% 10'85 226 
1798 140 653 644 0161 415 615 1345 225 
2138 133 655 645 0'166 412 615 15'65 201 2'17 
2619 1'35 655 643 0156 413 615 80 (SS 
25,50 132 654 641 0'147 4119 638 850 094 091 
4247 144 653 636 0'127 417 638 940 089 
3550 | 1748 65 | 66 01 | 47T | 68 750 8088 
4450 103 655 639 0138 419 615 335 020 
4579 1:09 655 643 0'156 423 630 YS80 025 
5017 130 655 643 0'156 11'8 615 14) 024 023 
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kommt. Es muss demnach als Modellsubstanz ein solches Gas gewählt werden, 
dessen Atomzahl und Molekulargewicht in der gleichen Grössenordnung liegen, wie 
die der überwiegenden Menge der zu untersuchenden Halogenalkyle. Unter diesem 
Gesichtspunkt haben wir als Modellsubstanz Pentan gewählt. 

Gemessen wurden zunächst in einer Serie paralleler Versuche die Diffusions- 
konstanten von Na in folgenden reinen Gasen: H,, He, N,, Ar und Pentan (Tabelle 1). 

Hierauf wurden mehrere Versuchsreihen mit Gasgemischen durchgeführt, 
um die Frage zu klären, in welcher Weise die Diffusionskonstante des Na-Dampfes 
in einem Gasgemisch von der Konzentration abhängt. Zunächst wurde hierbei eine 
Serie von Diffusionsversuchen mit Hs—N.-Gemischen durchgeführt, und zwar bei 
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Fig.3. Die Diffusionskonstante des Na-Dampfes in Hs—Ns- und Hs— Ar-Ge- 
mischen bei 760 mm Hg und 655° abs. in Abhängirkeit von der Zusammensetzung 


des Gemisches. 


einer solehen Anzahl von Konzentrationen, dass ein ausreichender Überblick übeı 
den Verlauf der Diffusionskonstanten über den gesamten Konzentrationsbereich 
erhalten wurde (Fig. 3). In einer weiteren Messreihe wurde die Diffusion in H,—Ar- 
Gemischen untersucht. Dabei wurde nur eine geringere Zahl von Messpunkten auf- 
genommen, weil sich alsbald eine weitgehende Übereinstimmung mit dem Diffusions- 
verlauf in Hs—N,-Gemischen ergab (Fig. 3), die ja auf Grund des fast völligen 
Zusammenfallens der Diffusionskonstanten in reinem N, und Ar zu erwarten war. 
Schliesslich wurde der Verlauf der Diffusionskonstanten in den beiden Gemischen 
Hs—Pentan und N5a—Pentan über den ganzen Konzentrationsbereich hin fest- 
gestellt (Fig. 4). 

Die Diffusionsversuche wurden in der Weise durchgeführt, dass man ein ge- 
heiztes Rohr, welches von dem zu untersuchenden Grsgemisch erfüllt war, stationär 
von Na-Dampf durchströmen liess, der am Ende der Diffusionsstrecke ausgefroren 
wurde. Aus den Versuchsdaten konnte die Diffusionskonstante mittels des ersten 


Fıckschen Gesetzes berechnet werden. 
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Die Apparatur ist in Fig. 5 wiedergegeben. Das Diffusionsrohr R ist mit einer 
eizwieklung W versehen, die durch die Klemmen A, B, C und D in drei Teile 
nterteilt ist, so dass die drei Abschnitte Il, Il und IV des Rohres unabhängig 








— % ıH 
Fig. 4. Die Diffusionskonstante des Na-Dampfes in Hs—Pentan- und N3— Pentan- 


Gemischen bei 760 mm Hg und 655° abs. in Abhängigkeit von der Zusammen- 


setzung des Gemisches. 


voneinander geheizt werden können. Das eine Ende des Rohres trägt einen ab- 
nehmbaren Ofen E, das andere Ende ist über ein Ausfriergefäss F und den Hahn H 


it der Diffusionspumpe verbunden. Das vom Ausfriergefäss zum Hahn H, führende 
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Fie.5. Versuchsanordnung zur Bestimmung der Diffusionskonstante des XNa- 


Dampfes in reinen Gasen und Gasgemischen. 


{ohr trägt den Einlasshahn H,, ‚der zum Einlassen des Gases dient. In dem Ab- 
hnitt IV des Rohres ist ein Natriumgefäss O angeordnet, welches so gestaltet ist, 
ss flüssiges Natrium nicht herausspritzen kann. Zur Temperaturmessung dient 

Thermoelement Th, zur Druckmessung ist das MeLeod M vorgesehen. 








146 H. v. Hartel, N. Meer und M. Polanyi 


Zum Versuch wurde zunächst das Rohr ausgepumpt, wobei der Ofen E u 
die gesamte Heizwicklung W auf etwa 400° CÜ geheizt wurden. Hierauf wurde ı 
Ofen E entfernt und der Teil I des Rohres gekühlt, so dass sich das aus dem Gefäs 
herausdestillierte Na dort niederschlug. Nun wurde die Heizung des Rohrstückes 
abgeschaltet und nach dem Erkalten dieses Teiles die Pumpe abgesperrt. Hier 
wurden durch den Hahn H, die Gase eingelassen, für welche die Diffusionskonsta: 
gemessen werden sollte. Dann wurde das Rohrstück I mittels des Ofens E auf : 
Temperatur 7, (360° bis 370° C) geheizt und das Rohrstück II auf eine etı 
höhere Temperatur 7 (380° bis 382° C) einreguliert. Nach einer zur Herstellı 
des stationären Zustandes ausreichenden Zeitspanne wurde die Heizung des Rol 
stückes II abgeschaltet und Ill mittels Pressluft rasch abgekühlt, womit 


eigentliche Diffusionsversuch seinen Anfang nahm. Der Natriumdampf diffundieı 
nun eine Zeitlang stationär durch das Rohrstück I hindurch und schlug sich 
vorderen Teil von Il nieder, der Niederschlag war an der Heizungsgrenze sch 
abgeerenzt. Nach Bildung einer hinreichenden Kondensatmenge wurden alle H: 
zungen abgeschaltet, der Ofen E abgezogen und die Rohrstücke | und Il mit Press 
luft gekühlt. Die im Rohrstück Ill niedergeschlagene Na-Menge wurde du: 
Titration bestimmt. 

Die Auswertung der Diffusionsversuche erfolgte auf Grundlage des ersteı 
Fıckschen Gesetzes: 


(l 


V 


worin bedeuten: m die in der Zeit £ durch das Rohr hindurchgeströmte Menge eines 


Partners, qg den Querschnitt des Rohres, ce die Konzentration dieses Partners iı 
Abstand x, D die Diffusionskonstante. Aus Gleichung (1) folgt unter Berück 
sichtigung der Rückdiffusion nach STEFAN und WINCKELMANN!) durch Integratioı 


) z 


se le) 
7 Cz 
worin bedeuten: M die in der Versuchszeit £ hindurchdiffundierte Na-Menge, ec, ( 
Sättigungskonzentration des Na im Rohrteil I, c, die Gesamtkonzentration, ! die 
Länge der Diffusionsstrecke. 

Von den Grössen der Gleichung (2) werden beim Versuch unmittelbar b: 
stimmt: M (durch Titrieren mit ?/,, norm. HsSO,), T (durch Ablesung am Therm 
element Th), e, (durch Ablesung des Druckes am MeLeod M) und die Versuel 
dauer £. Der Sättigungsdruck des Na-Dampfes wurde gemäss der Temperatur 7, 
aus der Natriumdampfdruckkurve von LADENBURG und THIELE?) entnommen. Als 
Länge ! der Diffusionsstrecke wurde der Abstand der beiden dem Rohrstück | 
zugekehrten scharfen Begrenzungen der Na-Niederschläge in den beiden Ro) 
stücken I und Ill eingesetzt. 

Der auffällieste Zug der Kurven des Diffusionsverlaufs in Gemischen ist d: 
starke Einfluss kleiner Zusätze des schweren Gases zu dem leichteren. Währeı 
die Diffusionskonstante in reinem Stickstoff etwa ein Viertel des Wertes in rein« 


!) Siehe z.B. K. JELLINEK, Lehrbuch der physikalischen Chemie, 2. Aufl 
Bd.1I, S.617. Ferdinand Enke, Stuttgart 1928. 2) R. LADENBURG und THrer: 
Z. physikal. Ch. (B) 7, 161. 1930. 
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E und ‚Vasserstoff beträgt, erniedrigt ein Zusatz von 10% N, zu H, die Diffusionskonstante 
de ı ıf 40% des für reinen H, geltenden Wertes. Ein ähnlicher Effekt zeigt sich, wenn 
fäss O ıch in weniger starkem Masse, bei Zumischung von Pentan zu Wasserstoff. Hier 
ckes IV ot der Wert für reines Pentan bei 6°7% des H,-Wertes, durch 10% Pentanzusatz 
liera uf ım H, wird die Diffusionskonstante auf etwa 60% des H,-Wertes erniedrigt. Man 
star kennt also eine sehr erhebliche Abweichung von der Mischungsregel, die zwar 
uf ı nächst nicht in Form eines gesetzmässigen Zusammenhanges gefasst werden kann, 
etwas e aber klar genug zutage tritt, um als Grundlage zur Abschätzung des Ganges 
ellu r Diffusionskonstante in den zu betrachtenden Gasgemischen in Abhängigkeit 
Ro! n der Konzentration zu dienen. Die Gründe, aus denen wir die mit Pentan als 
it deı lischungspartner gewonnenen Resultate auf Gemische von Halogenalkylen glauben 
ıdier! wenden zu können, haben wir bereits oben auf S. 144 dargelegt. Aus den aus der 
ich iı Literatur bekannten Beobachtungen über das Diffusionsvermögen verschiedener 
scharf ınischer Körper (hauptsächlich Alkohole, Säuren, Ester) erscheint es auch zu- 

e Hei ssig, anzunehmen, dass die Diffusionskonstanten in den reinen Halogenalkylen 

Press für die im folgenden zu untersuchenden isomeren Körper nicht zu weit auseinander 
durel eren. Auf die möglichen Einflüsse, die bei homologen Körpern die Verschiedenheit 

Diffusionskonstanten auf unsere Schlussfolgerungen haben könnte, wird an ent- 
ersteı sprechender Stelle später noch einzugehen sein. 
( I. Versuche zur Bestimmung der absoluten Reaktionsgeschwindigkeiten. 


Unter Verwendung der verbesserten Apparatur und der auf obige Weise er. 


u mittelten Eich- und Diffusionskonstanten sind Messungen an Methylchlorid, Äthy]. 
N hlorid, norm. und sek. Propylchlorid, Allylehlorid und iso-Butylehlorid zur Er. 
eg } mittlung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ausgeführt worden. Als Träger. 
Basot gas ist sowohl Wasserstoff als auch Stickstoff jeweils bei etwa drei verschiedenen 

2) Drucken von 1 bis 5 mm angewendet und bei jedem Druck vier bis fünf Flammen- 
Iurchmesser gemessen worden. 
Die Ergebnisse zeigten einen von den Bedingungen abhängigen Gang, den wir 

e, die noch nieht aufzuklären vermochten. Über diese Unstimmigkeiten wollen wir uns 
I die jedoch hier nicht auslassen, da die Bearbeitung der Methode im Institut weiter geht 

und bald abschliessende Resultate zu bringen verspricht. Wir haben in der vor- 
ır bi liegenden Arbeit zunächst unter Verzicht auf die Absolutwerte uns darauf be- 
erm schränkt, die Reihenfolge der Reaktionsgeschwindigkeiten und nur annähernd das 
such Mass der Abstufung in dieser Reihenfolge festzustellen. 
rTı 
E Ai E 5. Präparatives. 
ück | Es wurden folgende Chlorverbindungen untersucht: Methylchlorid, Äthyl- 
Ro} hlorid, norm. und sek. Propylchlorid, norm., iso-, sek. und tert. Butylchlorid, 
rm. und tert. Amylchlorid, Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
st dı I,I- und 1,2-Dichloräthan, 1,1-, 1,2-, 2,2- und 1,3-Dichlorpropan, Vinylchlorid, 
hreı 2-Chlorpropylen, Allylchlorid, eis- und trans-Dichloräthylen, Monochloraceton und 
eine \cetylehlorid. 
Von den Präparaten waren Äthylehlorid, norm. Propylchlorid, iso-Butyl- 
Aufl hlorid, iso- und tert. Amylchlorid, Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
[TELI ff, 1,2-Dichloräthan, Allylchlorid, Chloraceton und Acetylehlorid Kahlbaum- 


brikate, 1,1-Dichloräthan de Haen-Präparat. Cis- und trans-Dichloräthvlen 
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wurden uns von Herrn Prof. L. EBERT, Würzburg, in liebenswürdiger Weise üb» 
lassen. 

Die anderen Verbindungen wurden in folgender Weise dargestellt: 

Methvlchlorid nach GrovEs!) durch Einleiten von HCI-Gas in die siedeı 
Lösung von 1 Teil ZnCl, in 2 Teilen Methanol. 

Norm. Butylehlorid?), norm. Amylchlorid®), sek. Propylchlorid®), sek. But 
ehlorid°’), tert. Butvlehlorid®) und 1,3-Dichlorpropan’?) nach LiNNEMANN bz 
LieBen und Rosst durch Sättigen der entsprechenden Alkohole mit HCOI-Gas 
der Kälte und Erhitzen der Lösung in abgeschmolzenen Röhren mehrere Stund:i 
lang auf 100°. 

Das 1,1-Dichlorpropan nach REBOUL®) durch Zutropfenlassen von Propis 
aldehyd zu PCl, unter Eiskühlung und Zersetzung des Reaktionsprodukts n 
Wasser. 

Das 2,2-Dichlorpropan in ähnlicher Weise nach FRIEDEL und LADENBUR«( 
aus Aceton und PCl,. Als Nebenprodukt entsteht dabei 2-Chlorpropylen, das a 
den entweichenden Gasen in der Kältemischung (Aceton— Kohlensäure) auskondeı 
siert wird. 

Das 1,2-Dichlorpropan wurde nach V. MEYER und MÜLLER!®) durch gelinde- 
Erwärmen einer Mischung von norm. Propylehlorid und SbCl, und Zersetzung dı 
Reaktionsprodukts dargestellt. 

Schliesslich wurde das Vinylchlorid nach OSTROMYSSLENSKY!!) gewonnen, Iı 
dem 1,2-Dichloräthan mit alkoholischer KOH destilliert und das entweichende 6 
in der Kälte auskondensiert wurde. 

Die so dargestellten Produkte wurden gewaschen, getrocknet und zweim 
fraktioniert. Unmittelbar vor der Verwendung wurden sämtliche Substanzen no 
einmal mit Soda und Wasser gewaschen, über CaCl, getrocknet und fraktionier! 
wobei nur die mittlere, bei konstanter Temperatur übergehende Fraktion zu deı 
Hauptversuchen verwendet wurde. 


Vergleich des Reaktionsvermögens der verschiedenen Chloralkyle. 
Die Schwierigkeit einer ausreichend genauen Bestimmung de: 
absoluten Reaktionsgeschwindigkeit durch die Methode von v. HARTEL 
und PoLAanYı beruht darauf, dass in jedem Versuch eine erhebliche 
Zahl von experimentell und rechnerisch schwer übersehbaren Fak 
toren eingeht. Es erschien uns daher unbedenklich, die Methode 
zum Vergleich zweier Substanzen anzuwenden, die unter gleiche: 


1) GROVES, Lieb. Ann. 174, 378. 1874. 2) LiEBEN und Rossı, Lieb. Anı 
161, 197. 1872. 3) LIEBEN und Rossı, Lieb. Ann. 159, 72. 1872. 4) Linn! 
MANN, Lieb. Ann. 136, 41. 1865. 5) ESTREICHER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 33, 43> 
1900. 6) SCHRAMM, Monatsh. Ch. 9, 619. 1889. ?”) REeBourL, Ann. Chim. (5 
14, 493. 1878. 8) ReBour, Ann. Chim. (5) 14, 458. 1878. 9%) FRIEDEL, Lie! 
Ann. 112, 236. 1859. FRIEDEL und LADENBURG, Lieb. Ann. 142, 315. 186° 
10) V.MEYER und MÜLLER, J. pr. Ch. (2) 46, 176. 1892. 11) OSTROMYSSLENSK\ 
Chem. Ztrblt. 1923, IV, 606. 
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Bedingungen eingeführt werden. Zu dem Zwecke wurden vor der 
Kapillare K, (siehe Fig. 1) zwei fettlose Nickelventile angeordnet, mit 
deren Hilfe man in der Lage war, ohne Änderung der Strömung des 
Trägergases, abwechselnd die za vergleichenden Halogenverbindungen 
in den Reaktionsraum einzulassen. 

Der Vergleich wurde dann in folgender Weise ausgeführt: Zuerst 
wurde die eine Chlorverbindung eingelassen in einen Strom, der so 
geregelt wurde, dass eine 2cm grosse Flamme entstand. Nach Ab- 
lesung der Grösse dieses Stromes wurde er so weit abgedrosselt, dass 
die Flamme sich auf die Grösse von 25cm einstellte. Nach Fest 
stellung des hierzu nötigen Stromes wurde die erste Substanz völlig 
abgeschlossen und so lange gewartet, bis der Natriumdampf den Reak- 
tionsraum wieder ganz ausfüllte, sodann wurde der ganze Vorgang 
mit der zweiten Chlorverbindung durchgeführt. Diese Versuche wur- 
den wechselweise mehrmals wiederholt, wobei immer gut reproduzier- 
bare Werte erhalten wurden!). 

Als Trägergas wurde im allgemeinen N, verwendet, nur in jenen 
Fällen diente H, als Trägergas, in denen (infolge des grossen Reak- 
tionsvermögens der betreffenden Substanz) in N, ein so geringer 
Partialdruck zur Einstellung der Flamme notwendig gewesen wäre, 
dass man ihn nicht genau genug hätte messen können. 

Auf diese Weise wurden mehrere Reihen von organischen Chlor- 
verbindungen untersucht, und zwar wurden sowohl die Glieder einer 
Anzahl von homologen als auch isomeren Reihen untereinander, ferner 
eine Anzahl von ungesättigten Verbindungen und von Sauerstoff- 
derivaten mit den zugehörigen Chloralkylen verglichen. Dabei wurden 
in jeder Reihe, innerhalb deren die Abstufung der Reaktionsträgheit 
untersucht werden sollte, jede Substanz mit ihren Nachbarn immer 
unmittelbar verglichen. Eine Ausnahme bilden nur die Vergleiche 
von Chloraceton und Acetylchlorid mit den entsprechenden sauer- 
stofffreien Verbindungen, wo die Vorversuche so grosse Unterschiede 
ergaben, dass von einem unmittelbaren Vergleich abgesehen werden 
konnte. 

Die Ergebnisse der Messungen nebst dem durchschnittlichen 
Partialdruck der Chlorverbindung finden sich in der Tabelle 2. 

ı) Der Versuch wird von 2 Personen durchgeführt: der eine beobachtet die 
Flamme, der andere regelt und misst den Halogenstrom. Durch diese Teilung wird 
die Möglichkeit einer Selbsttäuschung bei Ablesung der Flammengrösse vermieden. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 10, Heft 2/3 11 
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Tabelle 2. 


Messungen zur Bestimmung der Reihenfolge der Reak- 
tionsgeschwindigkeiten der Reaktion von Na-Dampf mit 


yo”: 


organischen Chlorverbindungen bei 275° C. 








Ein- Zirku- Part 
Art Strömungs- Gesamt- lations- Flammen- Ein- druel 

des druck des druck geschwin- durch: . Strömende di 

Chlorverbindung Trü- Na- im Rohr digkeit des messer „All“-Menge| „H 
ger- Dampfes Fa Trägergases D Nyı Gases 

zases P Na mm Hg NT, cm Mol sec-10%, P} 
mm Fg-10% Mol ’see - 108 mm / 
Metlhiylehlorid. . . Na 26 40) 700 20 DHO0 142 
40 TSO0 2) 3200 vu 
Äthylehlorid ..... 340 TO) 2) 3350 101 
340 70 25 1750 062 
Methylchlorid. .. . 340 7800 20 5700 143 
340 7800 2) 3350 10] 
Äthylehlorid ... 340 7800 20 3200 0.99 
340 SO 25 1650 059 
Athylehlorid ..... N» 26 330 7300 2) 3200 100 
320 7300 2D 1750 0652 
norm. Propylehlorid 30 7300 20 1950 069 
20 7300 25 1200 045 
Äthylehlorid ..... 330 7300 20 3200 1:00 
330 7300 2) 1750 063 
norm. Propylehlorid . 330 7300 20) 2100 073 
‚20 7300 25 1300 (48 
norm. Propylehlorid. Na 27 320 5450 20 2050 087 
20 40) 2n 1300 062 
norm. Butylehlorid . 320 450 20) 1400 065 
320 5450 2 SO 04] 
norm. Propylehlorid .. 320 5450 3) 2150 VA 
320 450) 25 1350 063 
norm. Butylchlorid. . 320 5450 2) 1300 06 
320 4) 25 SO 041 
norm. Butylehlorid. . Na 27 315 8200 2) 16500 052 
315 8200 25 O0 028 
norm. Amylehlorid. 320 8200 20 0 03 
20 8200 25 HOO 022 
norm. Butylchlorid. . 320 8200 20 1450 049 
220 8200 25 S00 029 
norm. Amylehlorid . 320 S200 2) 1000 03: 
320 8200 25 O0 022 
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rn n] 
Tabelle 2 (Fortsetzung). 

Ein- Zirku- Partial- 
ık- Art  Strümungs- Gesamt- lations- Flammen- Ein- druck 
nit des druck des druck geschwin- | dureh strömende des 

lorverbindune Tri- Na- im Rohr | digkeit des messer »///”-Menge .Hi*- 
rer- Dampfes Poss [rägergases D N (rases 
" gases PNa mm Hg fg cm Mol ’sec - 108 P m 
'Jartia = f 
> ’ mm Hg-103 Mol/sec - 10 mm Zlg 
dru: 
de 2 - ie 
H Propylehlorid . Ns 28 320 64) 20 1750 069 
” 320 64) 25 1100 (47 
(rases ’ . > ne 
“ Butylehlorid 320 6400 2) 1100 047 
P; 320 GH) 25 720 032 
mm //y Bsek. Propylchlorid . 20 6400 20) 1680 0'67 
20) HH) 2 1000 (1,43 
14 Butylehlorid. 20 6400 20 980 043 
| ON i 32 - 
0.99 ’.zi 64) 25 00 031 
101 tert. Butylehlorid. . . Na 27 320 TS 20 O0) 019 
0'652 320 TS) 2» 2) VOS 
143 Prert. Amylehlorid. 20 7800 zu ZU) OS 
101 2 20 7800 2' 

1 £ r 2D Io vo4 
VW tert. Butylchlorid. 320 7800 20 150 018 
059 B 297 ” 97 5) 

Oı 20 U“) zD IS 011 

ert. Amylehlorid. 325 7800 20) 20 008 

100 325 70 2 100 vO4 
02 r £ z 

N60 Methylenchlorid .. Hs 27 I 6500 >) 00 022 

(ra; 20 6500 25 300 009 

N ” !-Dichloräthan.. . 205 6500 20 450 013 

( - - .- 

in 205 HIN) 2» A 006 
tu) 
072 Methylenchlorid ... 210 6500 20 S20 023 
048 210 HOOO 2» 310 009 
I-Diehloräthan. .. 210 6500 20 500 015 
210 HN" 2'5 20 006 
087 
062 ! Diehloräthan. .. ZH 25 205 6400) 20 380 0120 
065 210 6400 2D 160 O0 
041 I-Diehlorpropan 210 64) 20 280 VOSS 
RT 64) 25 120 0039 
063 El. 1-Diehloräthan . GN 20 0 0'127 
062 6400 25 2 0065 
041 ichlorpropan . 540 20 280 0'092 
1 I-Diehl | | 400 ) > 92 
4) 25 120 VO4O 
052 norın. Butvlehlorid. . Na 28 325 6200 20 1480 062 
028 2 330 6200 35 8 
>.) 2 2» N) (40 
035 so-Butylehlorid . . 330 6200 20 1600 168 
02 »a . = - . 
zu y.A) HU) 2) =, v0) 
049 Enorm. Butylehlorid. . 330 6200 20 1380 060 
029 k 3:30 6200 35 950 044 
08: iso-Butylehlorid ... 330 6200 2) 1480 064 
022 330 6200 25 950 0'44 
11 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 














Ein- Zirku- Part 
Art Strömungs- Gesamt- lations-- Flammen- Ein- drı 
des druck des druck geschwin- dureh- strömende de 
Chlorverbindung Trä Na- im Rohr digkeit des messer „Zl”“-Menge ..H 
ver Dampftes a Trägergases D N Ga 
gases P Na mm Zlg NT, em Mol/see - 108 pP, 
mm Fg-10% Mol/see - 108 mm 
norm. Amylehlorid N 27 320 SI 20 I50 0% 
320 SI) 2 O0 () 
iso-Amylehlorid 20 SA) 20) SO0 > 
0) SM 2n t50 0 
norm. Amylehlorid. 20 SION 2) IO0 0 
20 SU 2» BEER (0; 
iso-Amylchlorid 2) SM 2) SB0 0» 
325 SI) 2 O0 017 
norm. Propylehlorid. X» 28 20) 6800 2) 2450 O8. 
20 6800 25 1550 059 
sek. Propylehlorid . 320 800 20) 1750 O6 
20) SO 25 1000 vg! 
norm. Propylehlorid . 20 HS 20) 2550 USS 
‚20 HSO0 25 1650 062 
sek. Propylehlorid . 20 BSO0 2) 1750 O6 
20 HSO0 25 1100 04. 
norm. Butylehlorid. Na 25 20 6200 I) 1500 062 
20 6200 25 Su 039 
sek. Butylehlorid. 20 6200 20 I50 043 
325 620) 25 rien 03 
norm. Butylehlorid.. 30 6200 20 1500 06 
30 6200) 25 IH0 044 
cek. Butylehlorid . 330 6200 20 IH0 04 
325 5200 2 70 03 
sek. Butylehlorid . Ay) 26 20 6200 20 1000 04 
10 6200 25 700 03 
tert. Butylehlorid. 10 6200 20 650 029 
10 6200 25 300 014 
sek. Butylehlorid .. 10 6200 20 I50 04 
10 6200 25 650 0 
tert. Butylehlorid. 10 6200 20 640 029 
10 6200 25 — 
norm. Amylehlorid . Na 26 00 6800 20 950 De? 
O0 6800 25 600 02 
tert. Amvlchlorid 00 6800 2) Zn 008 
I) SI 25 100 O4 
norm Amylchlorid . 3700 6800 20 80 034 
00 6800 25 600 024 
tert. Amylehlorid .. 310 6800 2) 2 VOR 
05 6800 25 100 VOR 
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Ein- Zirku- Partial- 
Art $trümungs- Gesamt- lations-- Flammen- Kin- druck 
des druck des druck geschwin- durch-  Strümende des 
lorverbindune Tri- Na- im Rohr | digkeit des messer „/1/”-Menge „Hl 
ger- Dampfes 8 Trägergases D Nm (rases 
gases PNa mm Hg Nr, cm Mol’sec-108 PP 
mm /g-10 Mol/see - 108 mm Hg 
Dichlorpropan Hs 28 210 HS 2) Un) VOSI 
210 HS) 25 150 0045 
Dichlorpropan 210 BSO0 ”() 150 0045 
210 BANN) 2) 100 VOBO 
Dichlorpropan 210 HS) () TE VOS9 
210 HS) 2» 150 045 
Diehlorpropan 210 6800) 20 130 VO4O 
210 HS) 2) N) 025 
.Diehloräthan . Hs 30 230 LOSOO 2) HU 0130 
2 1080) 2 3S0 074 
’-Diehlorpropan . 2350 1OSO0 20) EL 0121 
295 10800 2 300 VO61 
2-Diehloräthan . 220 10800 2) 650 0125 
210 10800 KA) 10 VOS4 
2-Diehlorpropan 25 O8 2) HN) 0109 
IN) OS) 2 30 055 
thvlehlorid Ns "6 60 TO 2) O0 157 
360 TO 25 100 111 
thylenehlorid 340 7000 2) 300 (14 
4) 7 25 100 005 
ethylehlorid . 355 7000 2) 350 157 
3D5 To 25 200 112 
thylenchlorid 40) TOO 20 300 014 
40) zo 2 100 v0 
thylenchlorid Hs 27 2:00 5500 20 S00 025 
195 00 25 300 010 
oroform 193 DO 20 100) 034 
1% 00 25 30 VO1O 
ethylenchlorid 192 5500 2) SO0 024 
1) 5500 25 300 010 
loroform 190 DO 2) S0 0024 
1 5500 25 30 0010 
loroform Hs 27 1'98 DS00 2) SU 0'027 
195 5800 25 30 0010 
etrachlorkohlenstoff 195 SO 20 30 0010 
loroform 195 5800 20 Ss0 0'027 
trachlorkohlenstoff 195 5800 ”() 30 0010 
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Ein- Zirku- Part 
Art $trömungs- (Gresamt- lations- |Flammen- Ein- dr 
des druck des druck geschwin- | dureh-  $strömende di 
Chlorverbindung Trä- Na- im Rohr | digkeit des | messer „Z1/*-Menge „H 
ger- Dampfes Pass Trägergases D Nm (as 
zases P Na mm Hg Nr em Mol/see - 103 P} 
mm Ag.-103 Mol/see - 108 mm 
Äthylehlorid Na 2°6 310 E00 20 3600 ON 
310 SSO0 25 2550 07 
1, 2-Diehloräthan . 305 SSO0 2) 280 VOS 
305 SS00 2'5 100 0034 
Athylchlorid 310 SS00 20 3700 092 
310 SSO0 25 24) 067 
1,2 Diehloräthan . 310 SS00 20 300 010 
305 SS) 25 100 0034 
Propylehlorid.. \ "S 330 EIO0 20 2350 084 
330 600 25 1500 059 
1,3-Dichlorpropan . . 340 6900 20 40 019 
330 HA 25 2) 009 
Propylcehlorid... 340 600 20 2350 087 
340 HA 25 1500 IH 
1,3-Dichlorpropan . 330 6300 20 450 020 
335 HA) 25 N) VV9 
1, 2-Diehloräthan Hs} 27 (N) 6500 2) 650 018 
0 6500 25 300 VOSS 
1,1-Diehloräthan . . Zi) 6500 20) 120 012 
200 6500 25 150 0'045 
1, 2-Dichloräthan . 20 6500 20 700 019 
1'95 6500 25 300 0087 
1, 1-Diehloräthan . . 195 6500 20 300 014 
195 00 25 20 OVOSS 
1,2-Dichlorpropan . Hs 30 0 7400 20) 720 OS 
I 7a) 25 120 0'107 
1, 1-Dichlorpropan . (N) 7400 20) 100 010 
I 7400 2» A) VOL 
1,2-Dichlorpropan . . A 7400 20 720 018 
IN) 7400 25 IN) 010 
1, 1-Dichlorpropan . 195 7400 20 400 O1 
1'95 7400 25 230 0058 
1,3-Dichlorpropan . Na 2'7 320 11000 20 400 011 
320 11000 25 2 0057 
1,2-Dichlorpropan . 330 11000 20 150 0044 
325 11000 25 80 002 
1,3-Dichlorpropan . 340 11000 20 400 012 
335 11000 25 150 VOL 
1,2-Dichlorpropan . 340 11000 Br) 150 004 
335 11000 25 80 0024 
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Part Ein- Zirku- Partial- 
drı Art Strömungs- Gesamt-  Jlations- Flammen- Ein- druck 
dı des druck des druck geschwin-  dureh- strömende des 
ER}, ılorverbindung Trä- Na- im Rohr digkeit des messer „Zl*-Menge .„Hl- 
Gas ger- Dampfes uns Trägergases D N Gases 
P} gases PNa mm Hg Ny cm Mol/see - 108 P m 
mm mm Hg - 103 Mol/see - 10% mm Zg 

TE } 
OH \ethylenchlorid Hs 26 "O0 6100 20 750 022 
0; A HI 2) 320 v10 
008 Dichloräthan N) 6100 20 500 018 
VOS4 AH 61 2) 300 0094 
v2 \ethylenehlorid I) 6100 2) SO0 023 
067 N Hl) 2» 320 010 
010 .Diehloräthan . 198 6100 I) 650 019 
0034 195 6100 25 IS VOSH 
084 »-Diehlorpropan No 8 335 7200 20 150 020 
059 335 7200 25 2) 010 
019 >-Dichloräthan 340 7200 2) 300 014 
009 340 7200 2) 150 VO6H9 
0'87 ’-Diehlorpropan 340 7200 20 180) 021 
EIER 340) Ta 2» 2S0 013 
020 2-Diehloräthan . 340 7200 >) 80 013 
009 340 7200 2n 150 (069 
018 \lethylenchlorid No 3 ON 1700 2) I 015 
VOSS I 1700 2 100 063 
012 >-Diehlorpropan . "00 1700 2) IS) 017 
0'045 En 47 2» 150 093 
019 \letlıylenchlorid Oo) 1700 20 20 013 
0'087 on) 1700 2» 10 0063 
014 -Dichlorpropan . 00 4700 9) 300 018 
VOSS zn) 1700 2» 180 011 
018 s-Diehloräthylen . Hs 31 "I 5800 2) 1550 042 
0107 ALT DS) 2) 100 (29 
0102 trans-Dichloräthylen W 5800 2) 2550 061 
V053 195 D800 2) 1750 045 
018 s-Diehloräthylen . 195 5800 () 1500 040 
010 1'905 DS0O0 25 1000) 029 
O1 ins-Dichloräthylen 190 5800 20 2550 060 
NOS 10 DSO0 2 1750 045 
011 nylehlorid Na 26 20 E80 20 6300 153 
057 20 BIO 25 1200 122 
1044 \thylehlorid .... . 320 5800 20) 3300 (98 
102 315 BSO0 25 1750 VD 
12 \ lehlorid ..... 315 6800 20) 6100 154 
O4 320 HS 25 1300 124 
O4 \tlıylehlorid ‚10 I) 2) 20 106 
‚024 ‚10 I) 2» 1450 071 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 





Ein- Zirku- Part 

Art Strömungs- Gesamt- lations- Fjammen- Ein- dru 

des druck des druck geschwin- durch-  strömende de 

Chlorverbindung Trä- Na- im Rohr digkeit des messer -„Al”-Menge .„H 
ver- Dampfes nn Trägergases D Nyı (ras 

gases PNa mm Zlg NT cm Mol/see-10s8s  P; 

mm Flg- 103 Mol/see - 108 mm 





eis-Dichloräthylen.. HM BT AL DOOO 2) 1300 041 
I DINO 2) N 02 
1,2-Diehloräthan.. . >) 5000 I) 650 02: 
IN) DO 2) 150 DaE 
eis-Dichloräthylen 200 DOO0 2) 1350 (042 
RAU ZOO 25 S50 029 
1,2-Diehloräthan.. . 195 ZOO 20) 700 024 
195 DOOO 2) tö0) O1 
2-Chlorpropylen . Ns 30 330 BSO0 2) 3400 11 
330 HSOU 2» 1650 06 
sek. Propylehlorid 330 800 20) 1550 061 
330 SON) 2) 1000 (42 
2 Chlorpropylen 330 HSO0 20 3100 103 
330 HSO0 25 1650 064 
sek. Propylchlorid . 330 6800 2) 1650 064 
330 HS 2» 1000 (42 
2-Chlorpropylen . Ns 28 320 SO 20) 3100 100 
320 HSO0 2) 1300 051 
Allylehlorid . 315 GRO0 2) 100 VO 
>15 HSOO 25 70 003 
2-Chlorpropylen 320 6S00 >) 3100 100 
320 BS0O 25 1000) 041 
Allvlehlorid. ... 320 6800 2) 150 0069 
320 HS 2» SU VV 
Vinylchlorid ... N» 31 330 6200 2) 6200 165 
330 HOW 25 1100 1'31 
2-Chlorpropylen 25 6200 20 2250 OS6 
3530 H200 2» 1000 IDEE 
Vinvlehlorid 335 200 2) 200 167 
350 HZ) 2 150 132 
2-Chlorpropylen . .. 330 6200 2) 1900 078 
330 5200 2» YH0 044 


Die Reihenfolge der so verglichenen Reaktionsträg- 
heiten übersieht man am besten an Hand der Zusammen- 
stellungen in den Folgen 2 bis 7. Der Vollständigkeit halber 
haben wir in der Folge 1 auch die Abstufung angeführt, die in der 
teihe der Alkylverbindungen der verschiedenen Halogene gilt. Die 











Part 
dru: 
de 
„H 
(sas 
pP} 
mm / 
041 
VU2 
4 
vr] 
(47 
029 
(24 
vd 


11 
v4 
v6] 
(42 
103 
64 
vH 
(42 
100 
vn 
v0 
VOUS 
10 
v4 
ININW 
054 
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liesbezüglichen Messungen sind teils der früheren Arbeit entnommen, 
eils entstammen sie Untersuchungen, die im hiesigen Laboratorium 
ınderweitig ausgeführt worden sind. Die Zahlen, die in den Folgen 
iber den einzelnen Substanzen angemerkt sind, geben näherungs- 
weise ein Mass der Reaktionsträgheit an. Es sind die Partialdrucke 
ler betreffenden Verbindungen, welche für den Flammendurchmesser 
von 2 cm festgestellt wurden. Als Bezugspunkt ist Methylchlorid 

10000 gesetzt worden, da man diese Zahl auf Grund der bisher 
vorliegenden Erfahrungen als einen wahrscheinlichen Wert für die 
\nzahl der Stösse betrachten kann, die zur Umsetzung von Natrium- 
dampf mit Methylchlorid bei der Versuchstemperatur nötig sind. 
Dadurch gewinnen auch die übrigen Zahlen die Bedeutung deı 
Stosszahl, die zur Reaktion führt. Wie bereits mehrfach ausgeführt, 
können die Versuche einstweilen nicht genau ausgewertet werden, 
ıber das Zahlenverhältnis miteinander direkt verglichener Substanzen, 
deren Reaktionsgeschwindigkeit nicht zu weit auseinanderliegt, kann 
von dieser Unsicherheit nur wenig betroffen sein. 


l. Folge. Abnahme der Reaktionsträgheit in der Reihe Fluor, 
Chlor, Brom, Jod. 


> 10* 10.000 50 1 
1. CH, F— CH,C! > CH,Br —CH,J 
2. C,H,Ct > C,H,Br > C,H,J 
3. C,H,CT > C,H,Br > C,H,J 


(Die Abstufung ist in der zweiten und dritten Reihe etwa dieselbe 
wie in der ersten.) 
2. Folge. Abnahme der Reaktionsträgheit mit Zunehmen der 


Länge der Kohlenstoffkette. 


7000 41400 3300 200 


Ct > CH,- CH,Cl-> CH,: CH,CH,C1 > CH,- CH,CH,CH,Cl > CH,CH,CH,CH,CH, Cl 


CH, CH: CH,C1 > CH,: CH: CH, CH,Cl 
cH, CH, 


3300 2200 


CH,CH- C1.CH, > CH,- CH,CH- C1: CH, 


1500 600 


CH,- ©: €1: CH, > CH,: CH,- ©: C1: CH 


CH, CH, 


650 300 


1,01, > CH, CH: C1,>CH,-CH,:CHCL, 
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3. Folge. Verzweigung der Kohlenstoftkette. 


3300 3200 
I. CH,- CH, CH,- OH,CT - ? — CH, CH. CH,Cl 
CH, 


2. CH, CH,- CH,- CH,- CH,CT — ? > CH,- CH: CH,- CH,C1 
CH, 


Ein Einfluss der Verzweigung ist nicht nachweisbar. 


4. Folge. Abnahme der Reaktionsträgheit in der Reihe primäı 
sekundär, tertiär. 


7000 3300 1500 


1. CH,- CH,C1 > CH, CH: C1: CH, —CH,-C- C1: CH, 


CH, 
4400 3300 


2. CH,. CH, CH,C! - CH, CH: C1: CH, 
3300 2200 1500 

3. CH,- CH, CH,- CH,- Ct > CH,;CH,;CH-C1.CH, > CH,- C:C1: CH, 

CH 

4. CH,;CH,;CH,CH,CH,,C1 - CH ,C-C1-CH,CH 

CH 


3 


3 
300 180 


5. CH,- CH,- CH: C1, - CH,- 0: C1,- CH, 


5. Folge. a) Hemmung der Reaktion durch Doppelbindung aı 
dem Kohlenstoffatom, mit dem das Chlor verbunden ist. 
7000 11000 
1. CH, — CH,- Cl CH,= CH.CI 
2. CH,— CH,C!.CH, CH,= (Cl. CH, 
1800 


3. CH,- CT— CH,Cl m 2600 
Y # 


b) Die Reaktionsträgheit wird herabgesetzt, wenn die Doppel 
bindung in Nachbarstellung zum CÜ'-Atom tritt, an dem das Chlor sitzt 
4400 250 
1. CH, — CH, CH,C1 > CH, — CH. CH,C1 
10 000 as 


1 
(2 CH, €1 > 0,H,-CH,Cn 








imäı 


Hl 
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6. Folge. Abnahme der Reaktionsträgheit durch Einführung von 
ırbonylsauerstoff. 


U 
1. „CH,- > Ole 
14100 10 


2. CH, CH,- CH,C! — CH,- CO. CH,Cl 


7. Folge. Abnahme der Reaktionsträgheit bei Vermehrung der 
\nzahl der Chloratome. Die Wirkung ist um so grösser, je näher die 
Chloratome zueinander sind. 


10000 900 100 25 


I. OH,C1-> CH,Cl, » CH: Cl, > CC1, 


7 000 R00 650 


2. CH, CH,Cl > CH,C1: CH,C! » CH,: CH - C1, 


1400 1000 500 300 


CH, CH, CH,C! » CH,Cl: CH,-CH,C! > CH, CHC1:-CH,C! » CH, CH,-CHCTL, 


3300 500 180 
i. CH, CH: C1:CH, > CH, CH.C1:CH,Cl » CH,- CC1,- CH, 
11000 H 2600 ‘1 c1ı 1800 [ri 
CH,=CUHCI > C=( > =(C 
i cl H H H 
900 NO 1000 
6 > CH,Cl,  — CH,C1.CH,Cl = CH,- €1. CH,: CH,CI 


Interessant ist der Vergleich der räumlich isomeren Dichlor- 
äthylene (fünfte Zeile). Hier reagiert die cis-Form rascher als die 
trans-Form. Dieser Effekt kann verstanden werden als eine Wirkung 
der wechselnden Entfernungen der Chloratome, die bei der cis-Form 
kleiner ist als bei der trans-Form. Es ist merkwürdig, dass trotz 
gleichbleibenden Abstandes der Substitutionsstellen eine abgestufte 
Wirkung des zweiten Chloratoms auftritt, als ob die lockernde Wir- 
kung des zweiten Chloratoms nicht durch die Kohlenstoffkette, sondern 
von den Atomen über dem freien Raum ausginge. 

In der sechsten Zeile wirken zwei Effekte gegeneinander. Die 
Verlängerung der Kohlenstoffkette beschleunigt die Reaktion, der 
gleichzeitig zunehmende Abstand der Chloratome verlangsamt sie. 

Eine Beeinträchtigung der obigen Ergebnisse könnte von der 
Modifizierung der Diffusionskonstante des Trägergases durch die zu- 
gemischte Chlorverbindung zu befürchten sein. Diese Modifizierung 
kann nämlich auch innerhalb eines Versuchspaares, das zum Ver- 
sleich zweier Chlorverbindungen dient, etwas verschieden ausfallen, 
weil ja die beigemischten Chlorverbindungen verschieden sind und 
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ferner, weil die Konzentrationen verschieden sind, in denen sie zu 
gemischt werden. 

Beim Vergleich von isomeren Verbindungen und auch bei solche: 
die sich voneinander nur durch das Vorhandensein einer Doppel 
bindung unterscheiden, wird man den Einfluss der Substanzve:ı 
schiedenheit vernachlässigen dürfen. Die Diffusionskonstante häng 
nämlich nach der kinetischen Gastheorie von dem Molekulargewich 
und Moleküldurchmesser der betreffenden Substanzen ab. Erster: 
ist aber bei den zu vergleichenden Substanzen exakt gleich (bzw. b 
den ungesättigten Verbindungen nur unwesentlich verschieden 
letzteres mit grosser Annäherung übereinstimmend. In der Tat zeige: 
auch die in der Literatur bekannten Messungen der Diffusionsko: 
stanten von isomeren Alkoholen, Säuren und Ester gegen Luft, CO, 
und H,, dass diese Annahme weitgehend zutreffen dürfte. Hier wirkt 
sich nun die Verschiedenheit der Konzentration aus, welche, wie 
leicht ersichtlich, dahin wirkt, dass die Abstufungen etwas steile: 
werden, als wir sie vorher angegeben haben. 

Was die übrigen Versuche anlangt, bei denen die Wirkung von 
Konstitutionsänderungen unter erheblicher Änderung des Molekulaı 
gewichts vor sich geht, so geht hier zufällig immer mit einer Erhöhung 
des Molekulargewichts eine Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit 
einher. In solchem Falle wird die Diffusionskonstante sowohl von 
der Substanz- als auch von der Konzentrationsverschiedenheit be 
troffen, und zwar im entgegengesetzten Sinne. Bei sehr ausgespro 
chenen Abstufungen der Reaktionsgeschwindigkeit kann der Faktoı 
auch hier keinen ‚nennenswerten Einfluss ausüben. Ernsthaft ist eı 
allenfalls im Auge zu behalten bei Beurteilung des schwachen Effekts 
den die Verlängerung der Kohlenstoffkette verursacht. Doch auc! 
hier hat uns eine nähere Diskussion die Überzeugung gebracht, dass 
die von uns festgestellte Abstufung, reell ist, was auch durch neuer: 
Versuche bestätigt wurde, die im hiesigen Laboratorium mit eine: 
verbesserten Technik ausgeführt wurden, bei der der Einfluss deı 
Diffusionskonstante wegfällt. 


Physikalische Merkmale der Reaktionsträgheit. 

In der Arbeit von HARrTEL und PoLanYv1 ist an Hand der Vo: 
stellung eines adiabatischen Reaktionsmechanismus gezeigt wordeı 
dass die Abnahme der Reaktionsträgheit in der Reihe Methylfluoricd 
Methylchlorid, Methylbromid, Methyljodid mit dem zunehmende: 
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Durchmesser des Halogenatoms und seiner zunehmenden Polarisier- 
barkeit in Verbindung gebracht werden kann. Wir betrachten es als 
ine wesentliche Aufgabe der weiteren Ausarbeitung der vorliegenden 
Ergebnisse, dass dieser Gedankengang weiter verfolgt werde. Das er- 
scheint um so mehr aussichtsreich, als die dort ziemlich willkürlich 
semachte Annahme eines adiabatischen Verlaufs der Umsetzungen 
von Natriumdampf mit den Verbindungen der Halogene durch eine 
theoretische Untersuchung von E. WIGNeEr!) sich als zutreffend er- 
wiesen hat. Leider können wir eine eingehendere Diskussion hier 
nicht vornehmen, da sich in der Literatur nur spärliche Messungen 
über die physikalischen Grössen, die hier in Betracht kommen, finden 
lassen, und wir selbst noch keine eigenen Beobachtungen angestellt 
haben. Wir beschränken uns daher auf die Aufzählung der wenigen 
einschlägigen Daten, die wir finden konnten. 


Tabelle 3. 


Molekularrefraktion für die D-Linie?). 








Substanz yo M„ 
norm. Propylbromid 20 2368 
sek Propylbromid 20 2407 
norm. Butylehlorid . 20 2546 
iso-Butylchlorid 15 2573 
norm. Amylbromid .. 20 3297 
iso-Amylbromid. .. 20 3312 
norm. Amylehlorid .. 18°2 3027 
tert. Amylehlorid . 135 30'25 
norm. Propylehlorid . 20 20°84 
Allylehlorid . ı% 2U0) 2,44 
Äthylenchlorid Ed 20 21°01— 2104 
Äthylidenchlorid . .. 21 21'17— 2116 
15 2101 


') E. Wiener, Vortrag im Kaiser Wilhelm-Inst. f. phys. Chemie. Sommer- 
mester 1932. Veröffentlichung in Vorbereitung. 2) Nach LAnDoLT-BÖRNSTEIN, 


I 


Physikal.-chem. Tabellen, 5. Aufl. 








162 H.v. Hartel, N. Meer und M. Polanyi 


Tabelle 4. Dipolmomente!). 








Substanz u» 1018 Literaturangabe 
Methylehlorid. .... . 186 + 0'005 R. SÄNGER, Physikal. Z. 32, 21. 1931 
189 K. HÖJENDAHL, Physikal. Z. 30, 391. 19: 
Athylehlorid. EN: 202 + 0025 R. SÄNGER, loc. eit. 
206 K. HÖJENDAHL, loc. eit 
norm. Propylchlorid . 204 = 0'007 R. SÄNGER, loe. eit 
211 | 
sek. Propylehlorid ... 218 | K. HÖJENDAHL, loc. eit. 
norm. Butvlchlorid .1 218 
197 
iso-Butylehlorid .... . 196 : n 5 22 
sek. Butylehlorid 9 | A. Parts, Z pysikal Ch. (B) 7, 387. 193 
tert. Butylehlorid. ... | 215 
216 C. A.SmyrH u. R. W. DorNTE, J. Am. chen 


Soe. 53. 545. 1931 


Tabelle 5. Kontinuierliche Absorption. 








Sudaiene Lage des Maximums?) | Langwellige Grenze 
in A des Kontinuums 
prim. Methyljodid 2570 3950 
prim. Äthyljodid . . . 2570 1130 
prim. Propyljodid 2570 
prim. Butyljodid 2570 
iso-Butyljodid [ 2550 
ISO Amyljodid x ; - 1130 
sek. Propyljodid .. . . 2620 
sek. Butyljodid .... 2595 
tert. Butyljodid .... 2680 


Die Substanzen mit kleinerer Reaktionsträgheit scheinen ein 
grösseres Dipolmoment zu haben. Ebenso zeigen sich auch gesetz 
mässige Zusammenhänge bei den Absorptionsspektren, indem sich deı 
Schwerpunkt des Kontinuums bzw. die langwellige Grenze derselben 
in der Folge abfallender Reaktionsträgheiten nach langen Wellen veı 
schiebt. Das steht in Analogie zu der von G. SCHEIBE*) gefundenen 


!) Es sind nur die Messungen an einfachsubstituierten Körpern berücksichtigt 
worden. 2) Nach G. EmscHwiILLEr, Ü.r. 191, 208. 1931. 3) Nach T. Irevaı 
und W.N. WALrAce, Phil. Mag. (7) 8, 1093. 1929. 4) (+. SCHEIBE, Ber. Dtsch 
chem. Ges. 60, 1406. 1927. W. HrroLp und K.L. Worr, Z. physikal. Ch. (B) 12 
194. 1931. 





’. 1931 


ı. chen 


n ein 
esetz 
-h deı 
selben 
iı ver 


denen 


ichtig! 
WEDAL! 
Dtsch 
(B) 12 





ersuchung d. Reaktionsgeschwindigkeit v. Chloralkylen mit Natriumdampf. 163 


erschiebung des Absorptionsspektrums von Athyljodid durch solche 
sungsmittel, die die Anlagerungsgeschwindigkeit von Äthyljodid an 
rtiäre Amine beschleunigen. 


Zusammenfassung. 

l. Bei der weiteren Prüfung der Diffusionsmethode zur Be- 
timmung der Geschwindigkeit der Gasreaktionen von Natriumdampf 
eigen sich verschiedene Schwierigkeiten, welche einer befriedigenden 
Bestimmung der Absolutwerte im Wege stehen. Besonders rührt das 
‚on dem sonderbaren Verhalten der Diffusionskonstante von Gas- 
semischen her, indem sich zeigt, dass kleine Zusätze eines schweren 
Gases zu einem leichteren einen Abfall der Diffusionskonstante be- 
wirken, der viel höher ist als dem beigemischten Anteil nach der 
Mischungsregel entsprechen würde. 

2. Daher wird eine vergleichende Methode zur Untersuchung der 
Reihenfolge und Abstufung des Reaktionsvermögens verschiedener 
Substanzen angewendet. 

3. Es wurden folgende Substanzen: Methylchlorid, Äthylchlorid, 
notm. und sek. Propylchlorid, norm., iso-, sek. und tert. Butylchlorid, 
norm., iso- und tert. Amylchlorid, Methylenchlorid, Chloroform, 
Terrachlorkohlenstoff, 1,1- und 1,2-Dichloräthan, 1,1-, 1,2-, 2,2- und 
1,3-Dichlorpropan, Vinylchlorid, 2-Chlorpropylen, Allylchlorid, eis- 
und trans-Dichloräthylen, Monochloraceton und Acetylchlorid in ins- 
gesamt 32 Vergleichspaaren geprüft. Als Ergebnis erhält man einige 
einfache und eindeutige Gesetzmässigkeiten, die oben auf S. 157ff. 
übersichtlich zusammengestellt sind. 


Unserem technischen Assistenten, Herrn Hauschild, danken 
wir für seine wertvolle Hilfe bei der Ausführung der Versuche. 
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Vergleich der Natriumdampfreaktion mit anderen 
organisch-chemischen Prozessen. 
Von 
N. Meer und M. Polanyi. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemii 
Berlin-Dahlem.) 


Ivy 


(Eingegangen am 18. 7. 3: 


Wir versuchen festzustellen, wie weit die Regeln für die Reaktionsabstufun: 
die wir in der vorangehenden Arbeit gefunden haben, mit den sonstigen Erfah 
rungen der organischen Chemie übereinstimmen. Das ist im allgemeinen nicht zu 
erwarten, weil diese Reaktionen zu kompliziert sind. Es wird also eine kleine Grupp» 
ausgewählt, der man einen besonders einfachen Mechanismus zuschreiben kanı 
nämlich die Ionenreaktionen. Bei diesen stimmt die Abstufung des Reaktions 
vermögens weitgehend mit jener überein, die bei den Na-Dampfreaktionen beob 
achtet wurden, und die Abweichungen, die man findet, kann man zum Teil au! 
plausible elektrostatische Wirkungen zurückführen. 


Die vorangehende Untersuchung würde in der üblichen Termi 
nologie der organischen Chemie als eine Studie der Haftfestigkeit 
verschiedener mit Chlor verbundener organischer Reste zu bezeichnen 
sein. Ihre Besonderheit liegt in dem denkbar einfachsten Charakteı 
der untersuchten Reaktionen. Es sind Gasreaktionen und zugleich 
Atomreaktionen. Der erstere Umstand macht sie frei von dem schweı 
übersehbaren Einfluss des Mediums und ermöglicht es, die Reaktioı 
auf eine bestimmte Anzahl von Zusammenstössen der reagierenden 
Partikel zurückzuführen. Zugleich schreibt ihr atomarer Charakteı 
diesen Reaktionen das einfache Schema vor. 

Na+ClR— NaCl+R. 


Die klare Eindeutigkeit der Gesetzmässigkeiten, die wir gefunden 
haben, dürfte demnach darauf beruhen, dass die bei der Reaktion 
mitwirkenden Faktoren hier auf ein Mindestmass beschränkt woı 
den sind. 

Wir wollen nun wissen, wie weit man bei anderen organisch 
chemischen Reaktionen, die bisher zur Feststellung von Haftfestigkeiteı 
verwendet worden sind, ähnliche Regelmässigkeiten wiederfindet, wie 
bei unseren Atomreaktionen. Die Chance, analoge Verhältnisse zu 
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finden, dürfte wohl bei solchen Reaktionen, für die man einen be 
sonderen einfachen Mechanismus annehmen kann, am grössten sein. 
Dass wir eine bestimmte Gruppe von Reaktionen von diesem Stand- 
punkt aus hervorheben, mag als bedenkliche Spekulation erscheinen. 
Wir glauben aber den Vergleich der Atomreaktionen mit den bis 
herigen Erfahrungen der organischen Chemie auf die Weise frucht 


barer gestalten zu können, als durch blosse Aufzählung von Daten. 


1. Die Sonderstellung der lonenreaktionen. 

Es ist in mehreren Fällen nachweisbar, dass sich einzelne Anionen 
mit organischen Molekülen umsetzen können. indem sie nach dem 
Schema N ; 

a, ba, > da, b Ad, 

ıbreagieren. Wir werden später auch Reaktionen besprechen, in 
denen Wasserstoffionen in analoger Weise einwirken dürften. Die 
lonenreaktionen dieser Art scheinen uns in ihrer Einfachheit den 
Atomreaktionen am nächsten zu kommen. Wir wollen daher ver 
suchen, uns ein möglichst genaues Bild von diesen Reaktionen zu 
machen und zu prüfen, wie weit die Abstufung des Reaktionsver 
mögens bei diesen in Übereinstimmung mit dem Verhalten der Atom- 
reaktionen steht bzw. welchen Sinn man etwaigen Abweichungen 
zuschreiben kann. Das bildet den hauptsächlichen Inhalt dieser Arbeit. 
Auf das übrige Material, welches über Haftfestigkeiten verschiedeneı 
Radikale auf Grund von komplizierten Reaktionen gesammelt worden 
ist, werden wir nur zum Schluss noch kurz hinweisen !). 


2. Mechanismus der lonenwirkung. 

Die Arbeiten über die Haftfestigkeit organischer Radikale be- 
ziehen sich nur zum kleinen Teil auf die Spaltung von Halogen- 
Kohlenstoffbindungen. Unter den lonenreaktionen bildet jedoch 
diese Aufspaltung einen starken Anteil und auch die übrigen Ionen 


I) Es ist verschiedentlich (A. MıcHAEL, .J. Am. chem. Soc. 41, 393. 1919; 
H. Apkıns und E. W.Apvams, J. Am. chem. Soc. 47, 1368. 1925) vorgeschlagen 
vorden, an Stelle der Reaktionsgeschwindigkeit die freie Energie als Mass der Haft 
festiekeit zu nehmen. Wir können uns diesem Vorschlag nicht anschliessen und 
lassen daher auch die betreffenden Untersuchungen unberücksichtigt, denn die freis 
Energie hängt von dem Verhältnis der Geschwindigekeiten der Hin- und Rück 
reaktionen ab, so dass sie eine Grösse zusammengesetzter Art ist, deren molekulaır 


theoretische Bedeutung schwerer ersichtlich ist. 


7. physikal. Chem. Abt. B. Bd.19, Heft 23 12 








166 N. Meer und M. Polanyi 


reaktionen sind ihnen nahe verwandt, indem sie sämtlich mit deı 
Aufspaltung einer Verbindung des Kohlenstoffatoms mit einer nega 
tiven Gruppe vor sich gehen. 

Die Verbindung eines Kohlenstoffatoms mit einem Halogen ode: 
einer anderen negativen Gruppe ist ein Dipol, dessen positives End: 
nach dem Kohlenstoff und dessen negatives Ende nach dem Sub 
stituenten zu gerichtet ist. Es ist anzunehmen, dass bei der Annähe 
rung eines Ions sich das Feld dieses Dipols auf das Ion so geltend 
macht, dass das lon sich der aufzulösenden Bindung von der Seit: 
nähert, wo es elektrostatisch hingezogen wird. Dieser Annäherungs 
weg ist auch insofern ein bevorzugter, als von hier aus das Ion auf 
die Bindung elektrostatisch auflockernd wirkt. Nimmt man etwa di 
Ü— Ol-Bindung als Beispiel, so würde diese aus einer Lösung von Na.) 
die beiden Ionen in der Weise an sich ziehen, dass das Na'-Ion an 


das negative Ende, das .J’-Ion an das positive des Dipols gelangt. 


R R, 


Fine solche Anlagerung muss eine Abnahme der Federkraft in 
der dipolartigen Bindung zur Folge haben und damit die Vorstuf: 
zu einer solchen chemischen Reaktion bilden, bei der diese Bindung 
gespalten wird. Ob nun die Einwirkung der lonen so vor sich geht 
dass beide gleichzeitig die ihnen zufallenden Partner der zu sprengen 


den Bindung an sich reissen, also gemäss 


oder dass nur eines der beiden lonen in dieser Art wirksam ist, etwa 


das negative 


oder das positive 
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R, k, R, R, 
I... O=l0l...: Na’ We 
R, R, 


teht dabei noch offen. 

Immerhin kann man in einzelnen Fällen leicht feststellen, 
lass die Wirkung der beiden Ionen eine durchaus ungleichwertige 
ein kann. So bleibt in unserem Beispiel der Zustand des positiven 
Va'-Ions vor und nach der Reaktion derselbe, während das negative 
/’-Ion eine Bindung an das Ü-Atom erfährt. Man wird annehmen 
lürfen, dass die Wirkung solcher Ionen, deren Zustand durch die 
Reaktion unbeeinflusst bleibt, sich in dem verhältnismässig engen 
Rahmen jener Effekte bewegt, die als ‚„‚Neutralsalzwirkung‘“ bekannt 
ind, während das andere Ion, das bei der Reaktion fest ge 
bunden wird, zu den treibenden Kräften der Reaktion beiträgt!). 

Es handelt sich bei den organischen Reaktionen, die wir hier 
betrachten, stets um die Substitution einer negativen Gruppe durch 
einen Bestandteil, der als negatives Ion wirkt: Daher ist es stets vor- 
stellbar, dass das negative Ion reaktionstreibend wirkt. Das Gegen- 
stück dazu, dass nämlich das positive Ion mit dem negativen Sub 
stituenten zu einer undissoziierten Verbindung zusammentritt, kommt 
eigentlich nur dann vor, wenn es sich um ein Wasserstoffion handelt. 
Daher beschränkt sich die Gruppe der positiven lonenreaktionen 
uf Umsetzungen, die von H’-Ionen bewirkt werden. 

Besondere Aufmerksamkeit verdient bei Reaktionen, die über 
las negative Ion verlaufen, noch die Frage nach der genauen Stelle, 
ın der das Ion sich an das Kohlenstoffatom heftet: Wenn die An- 
näherungsrichtung des Ions sich lediglich nach dem elektrischen Feld 
des Dipols richten würde, so müsste die Anfügung innerhalb des 
spitzen Raumwinkels erfolgen, den die an der Reaktion unbeteiligten 
Valenzen bilden, wodurch eine Umkehrung der Symmetrie des 
Kohlenstoffatoms eintreten würde. Wir werden später auch diesen 
Punkt noch zu prüfen haben, indem wir das aus dem Gebiet der 


!) Als treibend wird hiermit die Kraft betrachtet, welche eine neue Bindung 
sleichen Elementarakt vollziehen lässt, in dem eine andere gespalten wird 
ht gemeint ist dagegen der Antrieb, den eine Komponente einer Reaktion da 
h gewährt, dass sie in einer Folgereaktion ein Spaltprodukt abfängt, welches 

st eine Rückreaktion bewirken könnte. 


12* 
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Warpenschen Umkehrung stammende Material zur Beurteilung dies: 
Frage heranziehen werden. 

Die Verschiedenheit der Angriffsstelle negativer und positiv: 
Ionen dürfte auch eine Verschiedenheit des Reaktionsvermögens na: 
sich ziehen. Namentlich könnte die Einwirkung des negativen loı 
eine sterische Behinderung erfahren, wenn man den Zugang zuı 
Kohlenstoffatom durch Anhängen voluminöser Substituenten verlegt ' 
Dagegen ist eine solche Behinderung für die Einwirkung positiv: 
Ionen (also der H’-Ionen) nicht denkbar. Diesen Unterschied wollı 


wir in der Folge stets im Auge behalten. 


3. Positive lonenreaktionen. (Wirkung von IT'- Ionen.) 

Von den negativen Substituenten vermögen sich nur das OH 
die Alkoxyle und Carbonsäureester mit H’-Ionen zu undissoziierte: 
Verbindungen zu vereinigen. Demnach kommt der positive lonen 
mechanismus nur bei Esterbildung, Esterspaltung und Ätherspaltung 
in Betracht. 

Ob im einzelnen Falle tatsächlich das H’-Ion wirksam ist, kann 
man am besten entscheiden, indem man Art und Menge des negativen 
Ions variiert. Bleibt dies auf die Reaktion ohne Einfluss, so wird 
anzunehmen sein, dass die Reaktion über das H’-Ion geht. 

1. Von den Reaktionen, die wir im Sinne des positiven Mechanismus 
auffassen wollen, steht im Vordergrunde die von TRONOw und SSIBGA 
TULLIN?) ausführlich untersuchte Reaktion 

UÜH,COOR + HBr =CH,COOH + RBr. 

Um eine Einwirkung von Wasser, sowie auch Umesterung dure! 
Alkohol zu vermeiden, ist von den Verfassern als Lösungsmittel Eis 
essig genommen worden. Der positive Ionenmechanismus scheint uns 
hier durch den Umstand erwiesen, dass man durch Einwirkung voı 
Halogensalzen auf Carbonsäureester kein Halogenalkyl erzeuge: 
kann. Das schliesst freilich nicht aus, dass das Br’-Ion mit reaktion> 
treibend wirkt. Eine solche Annahme wird sogar aus energetische: 


!) Besonders stark müsste sich die Behinderung negativer Ionenreaktionen 
dem Falle zeigen, dass das Ü-Atom von negativen Gruppen umgeben ist. Ein solche: 
Schutz des O-Atoms gegen Anionen wäre etwa bei Tetrachlorkohlenstoff ideal ve 
wirklicht. Wir konnten jedoch auf Grund der Literaturangaben nicht feststelleı 
ob eine solehe Wirkung vorliegt. 2) B.W. Troxwow und N. ÜH. SSIBGATULLI! 


Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2850. 1929. 
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(Gründen, auf die wir später zurückkommen werden, nahegelegt. Wenn 
vir jedoch hiervon zunächst absehen, so wäre das Reaktionsschema : 


O H oo H 
| 
CH,—- C—-0O > CH,—-C-0+ 
| 
(' ( 
R, R, R, R 
R, R, 
R, R, 
5 C’+ Br’ > . C— Br. 
a ° . \g 


Der angenommene Mechanismus schliesst, wie wir sehen, eine 
Folgereaktion in sich. Diese dürfte aber als Vereinigung zweier Ionen 
so schnell vor sich gehen, dass sie die Reaktionsgeschwindigkeiten 
unbeeinflusst lässt. Die Abstufung der Reaktionsgeschwindigkeit, die 
TRONOW und SSIGBATULLIN bei Veränderung des Radikals R gefunden 
haben, sind die folgenden: 

a) Bei Anwachsen der Kettenlänge von Methyl zu Äthyl. Propvl, 
Butyl fällt die Reaktionsgeschwindigkeit, es reagiert jedoch norm. 
Hexyl etwas rascher als norm. Butyl (tert. Amyl ist lockerer gebunden 
ıls tert. Butyl). 

b) Verzweigte Ketten erniedrigen die Reaktionsgeschwindigkeit. 

c) In prim., sek., tert. Stellung reagieren die Estergruppen in 
lieser Reihenfolge mit zunehmender Geschwindigkeit (im Verhältnis 
6:10:2000 000). 

d) Die Ester der zweiwertigen Alkohole werden rascher (im Ver- 
hältnis 1:100) gespalten als die Ester der einwertigen, und zwar ist 
ın @«-Stellung des zweiten OH die Reaktionsgeschwindigkeit grösser als 
in 3-Stellung. 

Die unter c) und d) genannten Abstufungen stimmen mit den 
von uns bei den Na-Dampfreaktionen gefundenen überein. Es tritt 
ılso hier in der Folge prim., sek., tert. in Übereinstimmung mit 
lem angenommenen positiven lIonenmechanismus eine sterische 
Hinderung nicht auf. 

Die unter a) und b) angeführten Regeln stehen in Widerspruch 
u unseren Reihen. Dabei ist dem unter b) genannten Einfluss der 
Verzweigung wegen des geringen Beobachtungsmaterials weniger Ge- 
vicht beizulegen. Dagegen ist der unter a) verzeichnete Anstieg der 
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Haftfestigkeitsreihen bei Verlängerung der Kohlenstoffkette ei 
typischer Antiparallelismus zu der bei Na-Dampfreaktion beobachtet: 
Abstufung, welcher sich im ganzen Bereich der Reaktionen, die w 
heranziehen konnten, wiederholt. Einige weniger gesicherte Au 
nahmen davon gibt es bei den höchsten Gliedern, die geprüft wurde: 
So bei 'TRONOW und SSIBGATULLIN zwischen norm. Butyl und norı 
Hexyl, tert. Butyl und tert. Amylacetat. 

2. Eine weitere Gruppe von Reaktionen, die wir versuch: 
weise hier einreihen möchten, bilden die von PETRENKO-KRITSCHENK 


und Mitarbeitern in Benzol untersuchten Esterbildungen einiger Alk: 
hole mit Salzsäure!). Diese Reaktionen hätten wir nach dem folgeı 


den Schema aufzufassen: 


R R. i R. 
R, 3 R, 8 
>C—-0O...H' > "W+-0-1H 
R, | R, | 
H H 
RP age, 75 
U+CV > Ü‘—(T. 
R, R, 


Für die Annahme des H’-Ionenmechanismus besagt hier der ge 
fundene Reaktionsverlauf wenig. Würde die bimolekulare Form 
bestehen, welche PETRENKO-KRITSCHENKO annimmt, so müsste dies 
bei dem geringen Dissoziationsvermögen von HCl in Benzol als Argu 
ment für die Wirksamkeit des HCI-Moleküls gelten. Doch streueı 
die von ihm berechneten Konstanten so stark, dass die bimolekuları 
Auffassung illusorisch erscheint. Nicht besser konnten wir allerdings 
die Versuche darstellen im Sinne einer Proportionalität zur Quadrat 
wurzel der HClI-Konzentration, welche bei ausschliesslicher Wirkung 
der H’-Ionen zu bestehen hätte. Die Reaktion kann also nicht schar! 
eingereiht werden, wir führen sie aber doch hier an, weil uns ein: 
Esterspaltung durch Cl-Ionen nicht bekannt ist und wir annehme:ı 
möchten, dass das H’ stärker wirkt als das HClI-Molekül. Auch hie: 
könnte freilich, ähnlich wie bei der vorhin besprochenen Esterspaltung 
ein zusätzlicher Reaktionsantrieb durch das Halogenion bestehen. 

Die Verfasser haben sich darauf beschränkt, die Wirkung deı 
Überführung des C-Atoms in die sek. bzw. tert. Stellung zu prüfeı 


1) P. PETRENKO-KRITSCHENKO, W. BoGATsKkY und N. LuBMann, Z. physik 
Ch. 115, 289. 1925. 
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Sie erweist sich wiederum als reaktionsfördernd: Die Geschwindigkeit 
der Umsetzung wächst in der Reihe Äthyl-, Dimethyl-, Trimethyl- 

ırbinol (im Verhältnis 10:14:77) und desgleichen in der Reihe Benzyl, 
Diphenyl und Triphenylcarbinol (im Verhältnis 1:16:76). 

Ähnliches Material findet sich in einer früheren Arbeit von NorRIS, 
Warr und Tnuomas!). Die Verfasser finden, dass bei der Bildung von 
Halogenalkylen aus Alkohol und wässeriger HCl bzw. die Reaktions 
reschwindigkeit in der Reihe prim., sek., tert. Butylalkohol ansteigt. 
(leiches finden sie auch bei anderen, zum Teil aromatischen Alkoholen. 
\usserdem zeigen sie, dass die Haftfestigkeit bei Verlängerung der 
Kohlenstoffkette auch hier anwächst. 

3. Ein Fall, in dem die Wirkung positiver Ionen sehr gut gestützt 
ist, ist die Verseifung von Äthern bzw. Acetalen durch Säuren. Auch hier 
sind zwar negative lonen, nämlich die OH’-Ionen, anwesend, die ein 
Verbindungsvermögen mit den Alkylresten besitzen und im Laufe der 
Reaktion auch betätigen. Aber es ist der Verlauf der Reaktion durch 
die alleinige Einwirkung der OH’-Ionen dennoch auszuschliessen, weil 
Alkalien keine Verseifung bewirken. So wäre also der Mechanismus 


im Sinne unserer Hypothese wie folgt anzuschreiben : 


R, R, R, R, 

a ; RE iu E "0+-O0-1H 
R, | n R, | R' 

7 3 (‘ ; 

R' R} Ri; R 

RB, /Pı FO u 
"("iOH' > ee 

R, R, 


wobei bei gemischten Radikalen die Möglichkeit offen bleibt, dass das 
Wasserstoffion an der einen oder anderen Seite des Sauerstoffatoms 
einwirkt?). Auch diesmal soll damit nicht ausgeschlossen sein, dass 
lie Hydroxylionen oder andere Anionen mit reaktionstreibend wirken. 

Die Befunde, die SKRABAL und Mitarbeiter?) in ihrer Studie über 
die Verseifung von Acetalen und Äthern mitteilen, sind die folgenden: 


!) J. F. Norris, M. Watt und R. Tuomas, J. Am. chem. Soc. 88, 1071. 1917. 

Die Äther besitzen ein verzweigtes Dipol, dessen negatives Ende im Brücken- 

ıwerstoff liegt, während die beiden positiven Enden in einem Winkel von etwa 90 

nach den beiden angefügten C-Atomen weisen. 3) A. SKRABAL und A. SCHIFF- 

RER, Z. physikal. Ch. 99, 210. 1921. A. SKRABAL und K. H. Mirtt, Z. physikal. Ch. 
111,98. 1924. 
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Äther der Trigeminole verseifen rascher als die der Bigeminole, dies« 
rascher als die der prim. Alkohole, und die Äther der prim. Alkohol 
rascher als die des Uralkohols (Methylalkohol). Im allgemeinen ist div 
Reaktionstendenz einer Gruppe um so grösser, je grösser die Zahl deı 
übrigen im Molekül noch vorhandenen gleichen Gruppen ist. Bei 
geminoler Bindung der reaktionsfähigen Gruppe ist eine besonders 
starke Beeinflussung zu erwarten. Sind die Gruppen an verschieden: 
Kohlenstoffatome gebunden, so ist die Beeinflussung im allgemeinen 
gering. 

Diese Resultate stehen im Einklang mit der bei unseren Versuchen 
gefundenen Regel, dass mehrfache Substituierung durch negativ: 
Gruppen reaktionsfördernd wirkt, und dass diese Wirkung um s 
stärker ist, je näher zueinander sich die Substitutionsstellen befinden 

Ausserdem liegen einige Beobachtungen über die Wirkung deı 
Kettenlänge vor, die im Sinne eines grösseren Reaktionsvermögens 
bei verlängerter Ü'-Kette sprechen, also ähnlich, wie bei unseren Ver 
suchen. Äther tert. Alkohole lassen sich rascher verseifen als die 
der sek. oder prim., eine sterische Hinderung tritt also nicht ein 

Ähnlich finden Troxow und LapıcınA'), dass bei der Spaltung 
von Phenyläthern mit HBr sek. Radikale rascher gespalten werden 
als prim., und tert. noch rascher gespalten werden als sek. Die glei 
chen Verfasser finden, dass bei normalen prim. Ketten die Haft 
festigkeit des Radikals mit der Länge der Kette zunimmt. Einige 
Beobachtungen zeigen, dass eine Verzweigung der Kohlenstoffkette 
die Reaktion verzögert, und zwar um so stärker, je näher sie zur Ab 
spaltungsstelle gelegen ist. 


Wir haben bereits die Energetik des angeführten Wasserstoff 
mechanismus berührt und gesagt, dass sie die Annahme einer Mithilfe 
des negativen Ions nahelegt. Wir wollen dies nun näher ausführen 
Die Wärmetönung (W) des Prozesses besteht aus der Energie (E,) 
der Umladung H’+ R=R' + H und der Differenz der Bindungsenergien 
(B, bzw. B,) der Bindungen R—OR' bzw. H—-OR' 

W=E,-B,+B.. 

Schreibt man ferner E, als Summe der lonisationswärmen (/ 

und Solvatationswärmen (8) auf, so ist 
W - :Ja—NSu-Jr H8,—B, | B.. 


1) B. W. Troxow und L. W. Lapıcına, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2844. 1929 
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Wir ziehen noch heran eine eventuelle Kenntnis der elektro- 
Iytischen Dissoziationswärme (D) einer Halogenverbindung RHl oder 
zumindest die Möglichkeit, einen Mindestwert für D aus dem Fehlen 
eines elektrolytischen Leitvermögens abzuleiten. Es gilt 


> ‘ ' 
D BJ + SF m + Su 
worin B, die Bindungsenergie des Halogens in dieser Verbindung 
bedeutet. Demnach ist 


W=J,„—-8 


RE EN EN EN 


ur 4 

Die ersten vier Glieder geben zusammen die negative Bildungs- 
wärme einer ionisierten Lösung des Halogenwasserstoffs aus den gas 
förmigen Atomen, also eine genau bekannte Grösse. Aus der Ab- 
schätzung der übrigen Grössen ergibt sich, dass W stets negativ ist, 
und zwar dem Betrag nach die Grösse von D um 10 bis 40 kcal über 
trifft. Man wird also bei der alleinigen Wirkung des Wasserstoffions 
nach dem obigen Mechanismus meist mit einem erheblichen Energie- 
aufwand zu rechnen haben. Nun laufen zwar die Wasserstoffionen- 
wirkungen tatsächlich sehr langsam und oft erst bei höherer Tem- 
peratur (Ätherspaltung) ab, dennoch wird durch die obige Erwägung 
nahegelegt, dass auch das Anion als reaktionstreibender Faktor 
mitwirkt. 

1. Negative lonenreaktionen '). 

I. Die wichtigsten Beispiele negativer lonenwirkung sind die 
Substitution von Chlor- und Bromalkylen unter Wirkung von Jodiden 
zu den entsprechenden Jodverbindungen?). Die Reaktionen werden 
in reinem Aceton durchgeführt. Da die anwesenden K’- oder Na- 
Ionen keine undissoziierten Verbindungen mit den zu ersetzenden 
Halogenen bilden, so sollte die Reaktion von diesen lonen unab- 
hängig sein. Dies ist von ÜCoNnANT und seinen Mitarbeitern auch 
tatsächlich nachgewiesen worden?). Die Reaktion wäre demnach im 


Sinne des Schemas 


!) Eine Zusammenstellung einer grösseren Zahl von Reaktionen, die man sich 
Is Einwirkung eines negativen Ions vorstellen kann, gibt .J. A. ÜHRISTIANSEN im 
II. Erg.-Bd., II. Hälfte von LAaxpout-BörRNnsSTEINs Tabellen. Die nachstehenden 
Fälle sind alle auch dort angeführt. 2) H. FinKkELsSTEIN, Ber. Dtsch. chem. 
‚es. 43, 1528. 1910. J. B. Coxant und W.KıRrnER, J. Am. chem. Soc. 46, 232. 
1924. J. B. ConanT, J. Am. chem. Soc. 47, 476. 1925. J. B.Coxant, W.R.Kırser 
I R. E. Hvssey, J. Am. chem. Soc. 47, 488. 1925. 3) J. B. Conant und 
E. Hussey, J. Am. chem. Soc. 47, 476. 1925. 
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R, R, R, R, 
I... C-Br -» J-C+ Br’ 
R, R, 


zu betrachten. Die Abstufungen des Reaktionsvermögens, die (ÜONAN 
und seine Mitarbeiter gefunden haben, sind die folgenden: 

a) In der homologen Reihe findet ein starker Abfall der Reak 
tionsfähigkeit von Äthylbromid bis zu norm. Butylbromid statt; b: 
den nächsten Gliedern steigt sie ein wenig (20%), um dann bei deı 
noch höheren wieder abzufallen. Bei den homologen sekundären Veı 
bindungen steigt die Reaktionsfähigkeit von sek. Propyl bis norm 
sek. Hexyl an, um dann bei weiterer Verlängerung der Kette wiedeı 
abzufallen. 

b) Verbindungen mit verzweigten Ketten reagieren etwas lang 
samer als solche mit unverzweigten. 

c) Bei sekundären und tertiären Verbindungen ist eine sehr g« 
ringe Reaktionsfähigkeit gegenüber den primären vorhanden (etwa 
1:50), untereinander aber zeigen sie wenig Unterschied (tertiär reagiert 
langsamer). Auch bei den ungesättigten Verbindungen zeigt sich deı 
Abfall der Reaktionsfähigkeit bei Übergang zu sekundärer bzw 
tertiärer Stellung des Halogenatoms. 

d) Ungesättigte Gruppen wirken in «-substituierten Halogen 
verbindungen sehr stark erhöhend auf die Reaktionsfähigkeit ein 
(Allvlchlorid reagiert rascher als Propvlchlorid, Chloraceton noch 
rascher als Allylchlorid). Bei wachsender Entfernung des Halogens 
von der ungesättigten Gruppe ist eine Sägezahlregelmässigkeit voı 
handen, indem die Halogene am ungeradzahligen C-Atom wesentlich 
rascher reagieren als jene am geradzahligen, wobei die Geschwindig 
keitsunterschiede mit wachsender Entfernung allmählich abnehmen 

Ähnliches findet A. Juvara!) bei der Untersuchung des Ein 
flusses von Doppelbindungen. Hier ist die grösste Reaktionsfähigkeit 
bei Allyl- bzw. Crotylehlorid, während Vinylchlorid am langsamsten 
reagiert. Die höheren Glieder zeigen die Sägezahlregel und reagiereı 
sämtlich schneller als die entsprechenden gesättigten Verbindungen 

Von diesen Ergebnissen können wir mit den unseren nur die 
unter Punkt ce) und d) verzeichneten vergleichen. Es zeigt sich hie: 
ein durchgängiger Parallelismus in der Wirkung der Kohlenstof! 


I!) A, Juvara, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1989. 1920. 








N 
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doppelbindung insofern, als sie stets hemmend wirkt auf das Reak 
tionsvermögen von (Cl-Atomen, die an dem doppelt gebundenen 
('-Atom sitzen und reaktionsfördernd auf Cl-Atome in benachbarteı 
Stellung. Auch die beschleunigende Wirkung von Carbonylsauerstoff 
stimmt mit unserem Befund überein. Dagegen fehlt wiederum die 
Übereinstimmung hinsichtlich der Wirkung der verlängerten Ü-Kette. 

Entgegengesetzt zu den Erfahrungen mit Natriumdampf ist auch 
der Abfall der Reaktionsgeschwindigkeit in der Reihe prim., sek.. 
tert. Dieser Abfall lässt sich jedoch als die .‚sterische Hinderung‘ 
uffassen, deren Auftreten wir bei Substitution durch negative lonen 
im vorangehenden begründet haben. 

2. Eine zweite Gruppe von Reaktionen, die deutlich als deı 
Effekt eines negativen Ions nachgewiesen worden ist. bilden die von 


SLATOR!) gemessenen Umsetzungen vom Typus 


R, R, R, R, 
SOC > 8.0, CHJ. 
R, R, 


Bezüglich der ausführlichen Beweisführung, dass die Reaktion 
lediglich mit dem negativen Ion erfolgt, sei auf die Arbeit von SLATOR ?) 
verwiesen. Bei dieser Reaktion zeigt sich: 

a) Die Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit bei zunehmender 
Länge der Kohlenstoffkette. 

b) Die sterische Hinderung: sek. Propyljodid reagiert langsame: 
als norm. Propyljodid. 

c) Eine mit unseren Befunden an Gasreaktionen übereinstimmende., 
sehr stark beschleunigende Wirkung der Carbonylgruppe bei Chloı 
aceton, desgleichen bei Doppelbindung an benachbarten Kohlenstoff 
atomen (Allylchlorid). 

d) Die Wirkung doppelter Substituierung an benachbarten Ü- 
Atomen ist sehr gering: Äthylenjodid reagiert etwas schneller als 
Athyljodid, die entsprechenden Bromide verhalten sich umgekehrt. 
Von unseren Beobachtungen mit Natriumdampf ebenfalls abweichend 
ist, dass Trimethylenbromid langsamer reagiert als Propylenbromid. 


1) A. SLATOR, JJ. chem. Soc. London 85, 1286. 1904. 87, 482. 1905. A. Sraroı 
ınd D. F. Twıss, J. chem. Soc. London 9%, 93. 1909. 2) A. SLATOR, .J. chen 
Soc. London 87, 482. 1905. 
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3. Hier wollen wir noch eine Arbeit anführen, bei der der Ionen 
mechanismus nur indirekt gestützt ist. Es ist die von WISLICENUs! 
im Jahre 1882 studierte Reaktion, bei der wohl zum ersten Male di: 
Frage nach der Haftfestigkeit verschiedener Radikale aufgeworfe:ı 
wurde, nämlich die Umsetzung 


CH, CH, 
00 RB, R, 00 R, 
R, 
HC—Na + 0J > H:C0—-(& _, 
R, 
0: O00,H, R, 0,H,0.0 
0 0 


die wir als negative lonenreaktion in der Form schreiben können 


CH, CH, 
CO R,R, COR,R, 
HC"... C—J > BO-0+J. 


0,H,0:0 R, CH,0-0  R 
0 0 


1 


Der lonenmechanismus lässt sich begründen durch die erhebliche 
Dissoziation des Natriumacetessigesters in Alkohol ?), der als Lösungs 
mittel verwendet wurde. Die Unwirksamkeit des Na-Ions zur Ab 
lösung des Halogens aus Halogenalkyl ist durch die vorangehend 
angeführten Untersuchungen von CoNANT und SLATOR, sowie durch 
die Unwirksamkeit verschiedener Na-Salze mit chemisch trägen An 
ionen (Sulfat, Nitrat) bewiesen. Schliesslich ist der bimolekulare 
Charakter der Reaktion durch .die späteren Untersuchungen von 
ÜoNRAD und BRÜCKNER?) wenigstens für einen Teil der von Wıs 
LICENUS beschriebenen Fälle nachgewiesen worden. WisLIcENUs 
findet: 

a) Bei Vergleich der verschiedenen Halogene ist die Haftfestig 
keit des Chlors die grösste, die des Jods die geringste. 


I) J. WisLicEnvs, Lieb. Ann. 212, 232. 1882. 2) Siehe LAnDoLTt-BÖRNSTEIN, 
Physikal.-chem. Tabellen, II. Erg.-Bd. 3) M. ConRAD und Ü. BRÜCKNER, Z 
physikal. Ch. 7, 283. 1891. 
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b) Die Haftfestigkeit des Jods an Alkylradikalen nimmt mit 
:teigender Länge der Kohlenstotfkette zu. Das zeigt sich sowohl bei 
primären als auch bei sekundären Verbindungen. 

c) In Übereinstimmung mit dem angenommenen negativen Ionen 
mechanismus steht es, dass unter den Verbindungen eines Halogens 
mit isomeren Radikalen die primären die geringsten, die tertiären die 
srössten Haftfestigkeiten zeigen. 

d) Mit unseren Befunden an Gasreaktionen stimmt es überein, 
dass die Haftfestigkeit des Halogens sich beträchtlich vermindert, 
wenn der Rest ein primäres, ungesättigtes Radikal ist (Allyl, Benzyl), 
dagegen bedeutend gesteigert wird, wenn das Halogen zwar an ein 
primäres, aber ungesättigtes Ü-Atom (Vinyl) gebunden ist. Auch die 
vermindernde Wirkung der Carboxylgruppe findet sich wieder, und 
zwar sowohl wenn das Halogen in «- als auch wenn es in /-Stellung 
ist (Chloressigester, P-Jodpropionsäureester). Bei Verwendung von 
Natriummalonsäureester an Stelle von Natriumacetessigester ergeben 
sich ähnliche Befunde. 

1. Die nächste Gruppe, die wir zum Abschluss hier noch be 
trachten wollen, ist die der vielfach untersuchten Umsetzungen der 
Alkalialkoholate mit Halogenalkylen. Im Sinne des negativen lonen- 
mechanismus würde z. B. für Natriummethylat die Reaktion nach 


dem Schema R, R, R, R, 
H.0:.0' C—-J > H,0:-0—-C+J' 
R, R, 


ıufzufassen sein. 

Die Ergebnisse der verschiedenen Verfasser, die mit verschiedenen 
\lkoholaten ausgeführt wurden, sind nicht im gleichen Masse deut- 
lich und zeigen zum Teil bezüglich der uns hier interessierenden 
Radikale kaum merkliche Abstufungen. 

Klare Gesetzmässigkeiten finden sich bei TRONow und GER- 
SCHEWITSCH!). Sie finden in der Propanreihe gegen Natriummethyl- 
ılkoholat folgende Abstufung (die eingeklammerten Zahlen bedeuten 
relative Reaktionsgeschwindigkeiten): sek. Propylbromid (1), prim. 
Propylbromid (5), ferner 1,3-Dibrompropan (12), 1,2-Dibrompropan 
33), 1,2,3-Tribrompropan (2450). 


1) B.W. Troxow und A. GERSCHEWITSCH, Chem. Ztrblt. 1928, I, 2924. 
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Allylverbindungen reagieren rascher als die gesättigten. Die Wir 
kung der Doppelbindung ist ihrer Grösse nach vergleichbar mit deı 
eines zweiten Halogenatoms. 

Der für den negativen Ionenmechanismus charakteristische Ab 
fall der Reaktionsgeschwindigkeit in Richtung primär — sekundäı 
findet sich in den früheren Untersuchungen von ÜonRAD, Hech 
und BRÜCKNER!), in der die Einwirkung von Natriummethylat, 
Äthylat und Propylat auf Alkyljodide untersucht wurde. Die Autoren 
finden ausserdem, dass die Reaktionsfähigkeit von der Natur des 
Alkoholats abhängt; bei demselben Alkohol nimmt sie mit steigen- 
dem Molekulargewicht des Alkyls ab. Ein grosser Unterschied zeigt 
sich zwischen Methyl und Äthyl, fast gar keiner zwischen Äthyl 
und Propvl. 

Eine Erhöhung der Haftfestigkeit bei verlängerter Kohlenstoff- 
kette tritt auch in den Untersuchungen von SEGALLER?), Cox?) und 
Haywoon®) auf, welche die Reaktionen von Alkyljodiden mit Natrium 
phenolat, «- und 5-Natriumnaphthylat und Natriumbenzylalkoholat 
umfassen. 

Allyljodid reagiert auch hier rascher als irgendein anderes Alkyl 
jodid. Nur geringfügig und widersprechend ungleichmässig fallen 
dagegen die Unterschiede zwischen primär und sekundär substituiertem 
Körper aus. So reagieren sek. Propyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyljodid 
langsamer, sek. Butyl- und Amyljodid etwas rascher als die ent 


sprechenden primären Verbindungen. Eine sehr ausgesprochene Spitze 


der Reaktionsgeschwindigkeit findet dagegen SEGALLER beim tert. 
Butyljodid’°). 

Zusammenfassend kann über die Einwirkung der Alkoholate ge 
sagt werden, dass zwar die Arbeiten von TRONOw und GERSCHEWITSCH 
und CONRAD, HECHT und BRÜCKNER einen sehr guten Anschluss an 
die übrigen negativen Ionenreaktionen bieten, dass aber die Versuche 
der übrigen Verfasser keine durchgehenden Gesetzmässigkeiten und 
auch manche inneren Widersprüche zeigen. Da diese Versuche mit 


1) W. HecHt, M. Conrap und Ü. BRUECKNER, Z. physikal. Ch. 4, 273. 1889 
M.ConraD und Ü. BRUCKNER, Z. physikal. Ch. 4, 631. 1889. 2) D. SEGALLER 
J. chem. Soc. London 103, 1154, 1421. 1913. 105, 106, 112. 1914. 3) H. E. Cox, 
.J. chem. Soc. London 113, 666. 1918. +) P,C#. Haywoop, .J. chem. Soc. London 
121. 1904. 1922, 5) D. SEGALLER, .J. chem. Soc. London 103, 1421. 1913. Vel. 


ıuch den Befund von A. BUTLEROW (Lieb. Ann. 144, 33. 1867), nach dem tert 


Butylchlorid durch Wasser mit „‚sonderbarer Leichtigkeit‘ zersetzt wird. 
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kalkdestilliertem Alkohol ausgeführt worden sind, der noch mehrere 
Zehntelprozent Wasser enthält, so ist es möglich, dass im wechseln- 
lem Masse eine Nebenreaktion des Wassers mitgewirkt hat. Auch 
st eine Einwirkung des Alkohols selbst, wie aus späteren Ausführungen 
u ersehen sein wird, möglich. 

Einen zusammenfassenden Vergleich der in diesem und dem 
vorangehenden Abschnitt angeführten Erfahrungen mit den parallelen 
Beobachtungen an den Reaktionen mit Natriumdampf bietet die 
achfolgende Tabelle: 


Veränderung der Reaktionsgeschwindigkeiten bei: 





ER: Ionenreaktionen 
Natriumdampf- 





: positive negative 
reaktionen 
lonen 

In der Reihe F—Ol—Br—J .. Zunahme Zunahme 
Verlängerung der (-Kette il Zunahme überwiegend Abnahme 
Verzweigung der Ü-Kette keine Wirkung Abnahme 
\Mehrfache Substitution . . . Zunahme überwiegend Zunahme 
Halogen an doppelt gebundenem 

ar 7 A bnalıme Abnahm:« 
lalogen benachbart zum doppelt 

eebundenen (-Atom , Zunahme Zunahme 
Uarbonylsauerstoff Zunahme Zunahme 
rim. — sek. — tert Zunahme Zunahme Abnahme 


Einen wesentlichen Unterschied weist also die Wirkung einer 
Verlängerung der Kohlenstoffkette auf. Das zwiespältige Verhalten 
der lonenreaktionen in der Folge prim. —> sek. — tert. kann, wie oben 
wsgeführt, als eine Folge der elektrostatischen Richtkräfte des an- 


segriffenen Dipols aufgefasst werden. 


5. Hydrolyse und Alkoholyse. 


Hiermit findet der Kreis der Reaktionen, den wir zum Vergleich mit unseren 
Experimenten mit Natriumdampf heranzuziehen vermögen, seinen Abschluss. In 
rliegendem Abschnitt wollen wir nur noch einige Reaktionen anführen, die eben- 
Is unter Wirkung von Ionen oder ionogenen Körpern vor sich gehen, deren Me- 
ınismus uns aber weniger durchsichtig erscheint. 
Von den zahlreichen Umsetzungen organischer Stoffe mit Ionen und ionogenen 
rpern, welche wahrscheinlich nicht von dem in den vorangehenden Abschnitten 


rvorgehobenen Ein -lonenmechanismus beherrscht sind, seien vor allem die hvdro- 


Abweichendes Verhalten bei der Thiosulfatreaktion, siehe S. 175 
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Iytischen Spaltungen erwähnt. Als erstes Beispiel nehmen wir, unserem Ausgang 
punkt entsprechend, die Hydrolyse der Halogenalkyle, welche von NICOLET uı 
STEVENS!) hinsichtlich der Abstufung des Reaktionsvermögens von primär uı 
sekundär gebundenen Halogenen unternommen worden ist. Untersucht wurde d 
Alkoholyse und Hydrolyse von prim. und sek. Brom- und Jodpropan in neutral: 
Gemischen von Alkohol und Wasser. Der Befund liegt in dem Sinne, wie bei po 
tiven lonenreaktionen, indem sekundär gebundenes Halogen schneller als prim 
gebundenes abgespalten wird. Auf Grund des kinetischen Ablaufs schliessen d 
Verfasser, dass es sich um eine Wirkung teils der Wasser-, teils der Alkoholmolekü 
handelt. SKRABAL?), der die allgemeinen Züge der Wasserwirkung zusammenfasseı 
betrachtet hat, reiht die Spaltungen der Halogenkohlenstoffbindungen ebenfalls 
die Gruppe, die im erheblichen Masse von undissoziierten Wassermolekülen (dageg 
nicht von Wasserstoffionen) bewirkt werden können. 

Mit dem soeben besprochenen Gebiet ist der Gegenstand einer älteren Unt«e 
suchung von BURKE und DonNAan?) verwandt, die übrigens den tatsächlichen Au 


sangspunkt für die Arbeit von NIcoLET und STEVENS gebildet hat. Untersuc|! 


wurde die Abspaltung von Jod aus organischen Verbindungen unter Einwirkun; 


von AgXNO, in Alkohol mit verschiedenen Mengen beigemischten Wassers. Die Un 


setzung ist in hohem Masse und in wenig durchsichtiger Weise vom Wassergehalt 


abhängig. Es entsteht Salpetersäure, Alkohol, Äther und etwas Alkylnitrat. An 
monium- und Caleiumnitrat wirken beschleunigend, Salpetersäure nicht (also keiı 
Wasserstoffionenwirkung). Die Verfasser meinen, dass zum Teil das undissoziiert 
149 N O;-Molekül wirksam ist. NICoLET und STEVENS gründen auf einige parallel 
Erscheinungen zwischen ihren Versuchen und denen von BURKE und DoNNan di 
Schlussfolgerung, dass es sich hier um eine Reaktion von Wasser bzw. Alkoh 
handelt, bei der das AgNO; lediglich eine zusätzliche Rolle spielt. Die Abstufunge: 
der Haftfestirkeit, die bei der AgN O,-Reaktion zutage treten, sind recht unübeı 
sichtlich. Interessant ist, dass auch hier das in sekundärer Stellung befindlich 
Halogen (sek. Propyljodid) das reaktionsfähigere ist. 

Wir haben hier davon gesprochen, dass die Hydrolyse und Alkoholyse dur: 
die undissoziierten Wasser- bzw. Alkoholmoleküle bewirkt wird. Diese Vorstellun: 
spielt auch, wie erwähnt, bei der sauer bzw. alkalisch katalysierten Hydro- uı 
Alkoholyse als Unterlage der reaktionskinetischen Analyse eine Rolle. Ohne etw 
die Berechtigung dieses Mechanismus bestreiten zu wollen, muss doch festgestell! 
werden, dass sich ein soleher nieht auf Grund von Untersuchungen über das Zeit 
gesetz der Reaktion von einer gemeinsamen Wirkung der beiden Ionen unterscheide 
lässt; denn es würde eine gemeinsame Wirkung zweier lonen stets dem Produk! 
aus deren Konzentration proportional sein, also auch proportional der Konzeı 
tration bzw. der aktiven Masse des Moleküls, das von den beiden Ionen gebildet wir: 

Erwähnt sei noch, dass die Esterspaltungen durch H'- und OH’-Ionen 
analoger Weise aufgefasst werden können zu den organisch-chemischen lonenreal 
tionen, die wir in den vorangehenden beiden Abschnitten besprochen haben. Alleı 


dings kann sich hier sowohl der positive als auch der negative lonenmechanismı 


1) B. H. NiıcoL.ert und R. D. STEvENS, J. Am. chem. Soc. 50, 135. 192» 
2) A. SKRABAL, Z. Elektrochem. #33, 322. 1927. 3) K. A. BurKeE und F.G. Do» 
NAN, +). chem. Soc. London 85, 555. 1904. Z. physikal. (Ch. 69, 148. 1909. 
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ıd auch die Überlagerung der beiden in zwei verschiedenen Formen abspielen, 
eil das anzugreifende Dipol der Ester, Äther usw. zwei positive Enden hat!). 
Wir haben diesen Umstand bereits bei der Spaltung von Äthern durch H°-Tonen 
wähnt.) Es ergibt sich somit für den Mechanismus eine so grosse Zahl von 
löglichkeiten, dass keine scharfen Forderungen abgeleitet werden können. 

Hier ist die Gelegenheit, auch noch auf die verwandten Vorstel- 
ungen hinzuweisen, die LowrY?) über die katalytische Einwirkung 
von zwei lonen sowie im Anschluss daran von den ‚,Protonendonatoren‘“ 
und „Protonenacceptoren‘ entwickelt hat. Ein charakteristisches Bei- 
spiel, an dem Lowry seine Ansichten angewendet hat, ist die Enoli 
sierung eines Ketons. Auf Grund seines Befundes, der für die kata- 
Ivtische Einwirkung das Vorhandensein von zwei lonen notwendig 
macht, nimmt er eine Änlagerung beider Ionen an und stellt sich vor, 
dass unter Wirkung ihres elektrischen Feldes eine Wanderung von 
Protonen nach dem negativen lon unter gleichzeitiger Abgabe eines 
Protons an das negative lon vor sich geht. 

Die Vorstellung, die wir uns von der chemischen Einwirkung von 
Ionen gemacht haben, schliesst sich eng an die Lowryvsche Theorie 
katalytischer Protonenwanderung an. Daher würde auch die oben an- 
gedeutete Anwendung dieser Vorstellung auf die katalytische Ester- 
spaltung ungefähr dasselbe Bild ergeben, das sich Lowry von dieser 


macht. 


!) Diese Alternativen, nach denen die Verseifung gehen könnte, berühren das 
schon längst diskutierte Problem (vgl. die Zusammenstellung bei Hücker, Theore- 
tische Grundlagen der organischen Chemie, Bd. 1, S. 288, Leipzig 1931. W. Hückeı 
und E. FRANK, Lieb. Ann. 477, 137. 1927), ob der Brückensauerstoff bei der Ver- 
seifung zum Alkohol oder zur Säure geht: Der Mechanismus, bei dem das Ion das 
Dipol von der Seite des Säurerestes angreift, würde dieses Sauerstoffatom beim 
\lkohol belassen und somit die Schlüsse bestätigen, die man aus der Unveränder- 
lichkeit des Drehungssinnes bei Verseifung von Estern optisch aktiver Alkohole 
sowie aus der Entstehung von Mercaptanen bei der Verseifung von Thioestern 
sezogen hat (W. MıcHLEr, Lieb. Ann. 167, 184. 1875. J. Hougen und K.M.L. 
SCHULTZE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 3229. 1911). A. SKRABAL und M. BELAVIC 
(Z. phys. Ch. 103, 451. 1921) kommen auf Grund kinetischer Messungen allerdings 
u dem Schluss, dass die Spaltung an den beiden Stellen mit annähernd gleicher 
Wahrscheinlichkeit erfolgt. 

2) Tr. M. Lowry, J.chem. Soc. London 127, 1371. 1925. Tr. M. Lowry und 
U, M. RıcHarDps, J. chem. Soc. London 127, 1385. 1925. Tr. M. Lowry und FAULk- 
NER, J. chem. Soc. London 129, 2554. 1927. Vgl. auch G.M. ScHuwasg, Die Katalyse 


vom Standpunkt der chemischen Kinetik, S. 93ff., Berlin 1931. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.19, Heft 2/3 13 
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6. Optische Umlagerungen. 
Wie bereits zu Anfang der Arbeit erwähnt, wäre zu erwarteı 
dass die elektrischen Kräfte eines Dipols —X dahin wirken, das 
a b 
ein Anion Y’, das in eine Verbindung Ü— X an Stelle von X eiı 
a 
geführt wird, sich an die ‚‚Rückseite‘‘ des (-Atoms anheftet, gemäs 
dem Schema: f 


u 8 


y’ 

Dies ist das bekannte Schema der Umkehrung der Symmetri: 
des Kohlenstoffatoms durch Substitution!). Es wäre somit zu eı 
warten, dass negative Ionen eine sterische Umkehrung bewirken. 
Eine Umkehrung der optischen Symmetrie sollte auch dann eintreten, 
wenn ein positives und ein negatives lon gemeinsam reaktionstreibend 
wirken. Dagegen könnte keine Umkehrung erfolgen, im Falle, dass 
die Reaktion allein durch die H’-Ionen bewirkt wird nach dem Schema : 


H 


a b a b a b 


1) Vgl. GADAMER, J. pr. Ch. (2) 87,328. 1913. J. MEISENHEIMER, Lieb. Ann 
456, 126. 1927. Herrn H. Mark, der uns auf diese Übereinstimmung und dami 


auf die optischen Konsequenzen unserer Vorstellung aufmerksam gemacht hat 


möchten wir nochmals herzlichen Dank sagen. 
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Diese Voraussagen sind an den Beispielen optischer Beeinflussun- 
en, die in der Literatur vorliegen, schwer zu prüfen, weil nur in 
enigen Fällen das Vorhandensein einer Ionenreaktion und dazu 
uch noch die nähere Kenntnis über die Wirkungsweise der Ionen 
‚n vornherein sicherstellbar ist. 

Die beste Bestätigung scheinen uns die Umesterungen zu bieten, 
ir die Purtuıeps und Mitarbeiter!) einige Beispiele geliefert haben. 
Bei der Einwirkung von benzoesaurem Kalium auf «-Brompropion- 
iure bzw. p-toluolsulfosaurem Ester der @-Milchsäure tritt eine Um- 
kehrung ein. Dasselbe Verhalten zeigt sich bei mehreren analogen 
Umsetzungen. Dasselbe steht im Einklang mit der Annahme eines 
Ionenmechanismus, der in diesem Falle nur in einer Einwirkung des 
\nions bestehen kann. 

Als zweites Beispiel kann die Verseifung solcher optisch-aktiver 
Halogenalkyle angesprochen werden, bei denen die primäre Ab- 
spaltung des Halogens nicht durch Lactonbildung?) erfolgt (oder er- 
folgen könnte), nämlich der Halogenester von Alkoholen?) und von 
Oxysäuren mit veresterten Carboxylgruppen ®). Diese lassen sich nur 
in alkalischer Lösung verseifen und liefern dann stets ein optisch 
umgekehrtes Produkt. 

Angeführt sei hier noch die racemisierende Wirkung der Halogen- 
ionen auf die halogensubstituierten Bernsteinsäuren und ähnliche Ver- 
bindungen). Zur Erklärung dieser Erscheinung nimmt HoLMBERG®) 
an, dass dabei eine Atomaustauschreaktion 


Rn 3, R, R, 
JI’+C—J > JI—C+J’ 
> > 
R, R, 
unter optischer Umkehrung vor sich geht. Das wäre da die Atom- 
ıustauschreaktion eine typische Anionenwirkung darstellt im Ein- 


!) H. PrıtLıps, J. chem. Soc. London 123, 44. 1923. J. Kenvon, H. PHiLLıps 
ınd H. G. TuRLEY, J. chem. Soc. London 127, 399. 1925. H. PriLLırs, J. chem. Soc. 
London 127, 2365. 1925. G. A. C. GousnH, H. Hunter und J. KEnYon, JJ. chem. Soc. 
London 1926, 2052. 2) B. HoLMBERG, J. pr. Ch. (2) 87, 456. 1913. 88,553. 1913. 

MACKENZIE, .‚J. chem. Soc. London 108, 687. 1913. +) E. Fischer, Ber. Dtsch. 
hem. Ges. 40, 503. 1907. Tr. PurDIE und S. WILLIAMSoN, .J. chem. Soc. London 


69, 820. 1896. P. WALDEN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 29, 135. 1896. P. WALDEN, 


Optische Umkehrerscheinungen, S. 38, 49, 51, Braunschweig 1919. ) B. Horm- 
ERG, J. pr. Ch. (2) 88, 580. 1913. A. WESTERLUND, Ber. Dtsch. chem. Ges. 48, 
79. 1915. 6) HOLMBERG, loc. cit., S. 584. 


13* 
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klang mit unserer sterischen Auffassung. Doch sprechen wichtig 
Argumente dafür, dass statt der HoLMBERGschen Hypothese vielfacl 
oder vielleicht auch stets, die Zwischenbildung eines optisch symmetr 
schen Enols anzunehmen ist!). 

Für den Ersatz der Hydroxylgruppe unter Einwirkung d. 
Halogenwasserstoffsäuren haben es die energetischen Erwägungen auf 
S.172f. nahegelegt, dass hier beide Ionen reaktionstreibend wirke: 
Dementsprechend wäre optische Umkehrung zu erwarten. Das triffi 
nach MACcKenziıeE zu bei der 5-Phenyl-P-oxypropionsäure ?), die dure! 
HCl unter Inversion in die entsprechende Chlorverbindung veı 
wandelt wird. Ebenso findet LEvENE?°), dass «-Phenyläthylalkohol 
und «-Phenvlpropylalkohol mit Bromwasserstoffsäure unter Rotation: 
wechsel in die Bromide übergehen. Dagegen beobachtet er bei deı 
Verwandlung einiger homologer Alkohole keine Umkehrung des 
votationssinnes. Es erscheint jedoch nicht ausgeschlossen, dass hieı 
trotz Erhaltung der Drehrichtung eine Umkehr der Symmetrie in der 
Konfiguration stattfindet ®). 

Die zahlreichen Fälle von lonenreaktionen, in denen die Spaltung 
einer Sauerstoffbrücke vor sich geht, lassen wir hier unerwähnt, weil 
bei solchen Reaktionen zu viele Möglichkeiten offen stehen. Die 
sonstigen Reaktionen, deren stereochemische Wirkung an optisch 
aktiven Körpern untersucht worden ist, gehören nicht in das Gebiet 


der Ionenreaktionen. 


7. Weitere Untersuchungen über Haftfestigkeit. 

Zum Schluss lassen wir noch eine kurze Übersicht über die Arbei 
ten folgen, welche die Haftfestigkeit von Radikalen auf Grund von 
komplizierteren Reaktionen zu ermitteln bemüht waren. Es handelt 
sich um die verschiedenen Anlagerungen bzw. Abspaltungen, sowie 
auch Umlagerungen, deren Mechanismen man sich zur Zeit zwar im 
einzelnen noch nicht vorstellen kann, deren Ablauf aber jedenfalls 


1) WAGNER-JAUREGG, Monatsh. Ch. 58/54, 797. 1929. Siehe auch G. SEnti 
und M. WARrD, ‚J. chem. Soc. London 125, 2137. 1924. FREUDENBERG, Stereochemi« 
Artikel von WAGNER-JAUREGG. 2) MacKenzıe und F. BARROW, .J. chem. So: 
London 99, 1910. 1911. MacKenxziEe und H. B. P. HumrHnes, .. chem. Soc. Loı 
don 97, 121. 1910. Vgl. auch Le Ber, Bl. Soc. chim. France (3) 7, 552. 1892. 9, 
676. 1893. R. W. RıcHarp und J. Kenvon, J. chem. Soc. London 99, 45. 191] 
(B) 45, 1592. 1912. P. WALDENn, loc. eit. S. 85—89. 3) LEVENE, J. biol. Chem 
70, 355. 1927. +) Vol. ähnliche Fälle bei A. LEevEnE, Chem. Ztrblt. 1931, 1 


3320ff. 1932, I, 812, 1652, 2449. 
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icht nach dem einfachen Schema @+bc-»ab-+-.c vor sich gehen kann, 
‚ndern die Kombination von mehr als einer gesprengten und einer 
bgeschlossenen Bindung in sich schliesst. 
l. Addition von Halogenalkylen an tertiären Aminen!). 
(GH N + CH) = (CH ,NCH;]Y. 
Hier werden mindestens eine Bindung gelöst, zwei abge- 
schlossen. 
2. Bromeyanspaltung von tertiären Aminen oder organischen 


Sulfiden nach J.v. BRAUN). 
R,R,N-CN + R,Br 


N—R,+BrON > R,R,N: CN + R,Br 


" R,R,N- CN + R,Br 

Mindestens zwei Bindungen gelöst, zwei geschlossen. 

3. Chlorphosphormethode für die Spaltung benzoylierter sekun- 
därer Amine (J. v. BRAUN und WEISMANTEL)?). 
1 r Y y R, r Y y y 

N—-(C.(C,H, + PCI, N—-(C.C,H, + POCI,, 
| "ir WE 
0 cl, 


bei 140° 
RN = 0: C,H, + R,Cl 


l 
R | 
INN _-0.CH, cl 
R, r y y y 
cı, R,N = 0: C,H, + R,0l 
cl 


Mindestens zwei Bindungen gelöst, zwei geschlossen. 


4. Pinakolinumlagerungen von MEERWEIN®). 


OH O 


CH, CH, CH, CH, 
Rt C-& oy +H,0 
CH, CH, CH, CH, "® 
OH 
!) N. MEnsScHUTKIN, Z. physikal. Ch. 5, 589. 1891. Preston und Joxss, J. 
hem. Soc. London 101, 1930. 1911. B. W. Troxow, Chem. Ztrbit. 1927, II, 1145. 
1928, I, 2924. 2) J.v. BRaun und MOLDAENKE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 55. 2165. 
1923. 3) J.v. BRAUN und WEISMANTEL, Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 3165. 1922. 


H. MEERWwEIN, Lieb. Ann. 419, 121. 1919. 
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0 ( 


CH, 
CH, cH, | 
> 2 > CH, U Ü- CH, . 
CH, CH, us 
CH, 


Mindestens eine Bindung gelöst, zwei geschlossen. 
5. Kinetische Untersuchung der Aufspaltung von Benzoxazol 
derivaten durch Säuren nach SKRAUP und MoseEr!). 


N NH.COR 
U,H C—-R+H,O0=C,H, 
0 E OH 
Mindestens zwei Bindungen gelöst, drei geschlossen. 
6. Thermische Spaltung von Indazoliumsalzen und dergleiche: 
von K.v. AuweErs und Mitarbeitern ?). 


CH 
Ber} NR+ R’CI 
CH N: 
C,H, NR\cı 
NR’ CH 
> C,H, N + RCI 
NR’ 


Mindestens zwei Bindungen gelöst, zwei geschlossen. 

Bei diesen und einigen mit ihnen verwandten Umsetzungen lassen 
sich folgende Züge der Haftfestigkeit erkennen. 

l. Wo die homologe Folge der Halogene Chlor, Brom, Jod geprüft 
wurde, erwies sich eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit üı 
dieser Richtung. 

2. Die Verlängerung der Ü'-Kette Methyl, Äthyl, Propyl usw 
ergibt hier im Gegensatz zu den lonenreaktionen und in Überein 
stimmung mit unseren Ergebnissen zuweilen eine Zunahme der Reak 
tionsgeschwindigkeit®), welche allerdings auch bei einer Reaktion nicht 
durch die ganze Reihe durchhält. Auffällig ist, dass die Methylveı 
bindung oft langsamer reagiert als die Äthylverbindung. 

3. In der Reihe prim., sek., tert. findet sich durchweg eine Ab 
nahme des Reaktionsvermögens, das auf sterische Hinderung hinweist 


I!) S. Skraup und M. Moser, Ber. Dtsch. chem. Ges. 55. 1080. 1922 


> 


2) K.v. Auwers und Mitarbeiter, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1340. 1925. 61. 100 
2411. 1928. Lieb. Ann. 472, 287. 1929. 3) H. MEERWEIN, loc. eit. 8. SKkravı 
und M. Moser, loc. eit. K. v. AuUwERS und F. BERGMANN, Lieb. Ann. 472, 287 


1929. 
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4. Die sogenannten negativierenden Gruppen 
(-C=0, -—C=(—-C-) 
rweisen sich an vielen Beispielen durchweg als reaktionsfördernd. 
Es ist unverkennbar, dass selbst bei diesen komplizierten Reak- 
ionen gewisse reaktionsfördernde Faktoren (besonders die Wirkung 
er unter Punkt 1 und 4 genannten Gruppen) regelmässig auftreten, 
elche eine Verwandtschaft dieser Vorgänge miteinander sowie mit 


n lonenreaktionen und darüber hinaus mit den von uns unter- 


ıchten Natriumdampfreaktionen bezeugen. Es wäre verfrüht, hieı 
ine eingehende Deutung der Verbundenheit so verschiedener chemi- 
her Reaktionen vorzuschlagen. Doch darf wohl erwähnt werden, 
lass die von WIGNER!) begründete Auffassung, gemäss der die chemi- 
chen Reaktionen überwiegend nach dem adiabatischen Mechanis- 
mus verlaufen, dem Loxponschen Ansatz der Aktivierungsenergie ?) 
eine allgemeine Bedeutung zuweist. Danach kann es aber bei sehr 
verschiedenen und recht komplizierten Reaktionen zu einer parallelen 
Abstufung der Reaktionsfähigkeit kommen, z.B. wenn in der be- 
treffenden Folge die Grösse sämtlicher mit dem bezüglichen Radikal 
verbundener Valenzenergien sich in derselben Richtung verändert. 
Man überzeugt sich hiervon leicht durch Betrachtung des Energie- 
ıusdruckes von vier Atomen, wenn man sich in diesem die drei Valenz- 
nergien, die mit einem Atom verbunden sind, sämtlich vergrössert 


‚der vermindert denkt. 


Zusammenfassung. 

l. Die Gesetzmässigkeiten, welche bei der im ersten Teil mit- 
oeteilten Untersuchung organisch-chemischer Gasreaktionen zutage 
getreten sind, geben Anlass zu einem Vergleich mit analogen Unter- 
suchungen der organischen Chemie über die Haftfestigkeit organischer 
Radikale. Dabei stösst man auf die Schwierigkeit, dass man den 
\lechanismus der organisch-chemischen Reaktionen nicht kennt und, 
soweit man ihn doch beurteilen kann, er meist sehr kompliziert er- 
scheint. Es wird also von allen Reaktionen, die hier in Frage kommen, 
eine kleine Gruppe ausgesondert, für die die Annahme eines verhältnis- 
mässig einfachen Mechanismus zulässig erscheint, und diese Gruppe 
mit den Natriumdampfreaktionen verglichen. 

I) E.WIGNER, loc. ceit. 8. 161. 2) Siehe z. B. F. Loxpon, Quantentheori 


ınd Chemie in Leipziger Vorträge 1928, 59. SOMMERFELD-Festschrift, S. 104, Leipzig 


1428. Z. Elektrochem. 85, 552. 1929. 
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2. Als solche besonders einfache Umsetzungen betrachten wir di 
Ionenreaktionen, namentlich die Einwirkung eines Anions (a,) aı 
die Verbindung Ra, unter Freisetzung des negativen Substituenten ( 
nach dem Schema 

a, + Ra, > a,R-+a,, 
desgleichen die Einwirkung eines Wasserstoffions auf eine Ü—O 
Gruppe nach dem Schema 


H+O-—-R > HO+R'. 
R' R' 

Es können auch beide Ionen gleichzeitig ‚reaktionstreibend 
wirken. 

3. Unter Annahme, dass der Angriff des reaktionstreibenden Ions 
unter Einwirkung der elektrischen Kräfte des Dipols stets von deı 
freien (also der aufzuspaltenden Bindung abgewendeten) Seite des 
Atoms erfolgt, mit dem es die neue Bindung eingeht, wird geschlossen : 

a) dass bei Einwirkung negativer Ionen eine sterische Hinderung 
auftreten kann, beim H’-Ionenmechanismus dagegen nicht; 

b) dass beim negativen lonenmechanismus eine optische Um 
kehrung zu erwarten ist. 

4. Die Durchprüfung des gesamten in der Literatur zugänglichen 
Versuchsmaterials hat erwiesen: 

a) Fasst man zunächst alle nach positivem und negativem Ionen 
mechanismus verlaufenden Reaktionen zusammen, indem man nuı 
die Fälle beiseite lässt, wo sterische Hinderung vorkommen kann, 
so zeigt sich bei Vergleich dieser Reaktionen mit den entsprechenden 
Reaktionen des Na-Dampfes durchweg eine Übereinstimmung in deı 
reaktionsbeschleunigenden Wirkung von Kohlenstoffdoppelbindungen 
in Nachbarstellung, sowie von Carbonylsauerstoff. Unter Weglassung 
einiger uns undeutlich erscheinender Fälle ist der Parallelismus ebenso 
ausgesprochen in der Reaktionsbeschleunigung durch mehrfache Sub 
stitution. Gleichlautend ist die reaktionshindernde Wirkung deı 
Kohlenstoffdoppelbindung auf den am doppelt gebundenen Kohlen 
stoff haftenden Substituenten. Dagegen wirkt die Verlängerung deı 
Kohlenstoffkette meistens, besonders beim Übergang von Methyl zu 
Äthyl, stark verlangsamend, während bei den Gasreaktionen mit Na 
Dampf eine Abstufung in der entgegengesetzten Richtung vorzuliegen 


scheint. 
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b) Die Reaktionen, die über das H’-Ion verlaufen, zeigen beim 
Übergang von der primären zur sekundären und tertiären Lage des 
Substituenten eine Zunahme des Reaktionsvermögens, ähnlich wie die 
Gasreaktionen mit Natriumdampf. 

c) Entgegengesetzt verhalten sich die über das negative Ion ver- 
ufenden Umsetzungen, was in Übereinstimmung mit der Erwartung 
steht, dass hier sterische Hinderung besteht. 

d) In allen Fällen, in denen wir die Einwirkung von negativen 
Ionen anzunehmen hatten, tritt bei Einwirkung auf optisch-aktive 
Körper eine optische Umkehrung ein, soweit man die zur Zeit an- 
senommenen Konfigurationen zugrunde legt. Ausserdem findet sich 
auf diese Weise eine Deutung der racemisierenden Wirkung von 
Halogenionen, indem man ihr eine unter Umkehrung der Konfi- 
guration eintretende Atomaustauschreaktion, die bis zum Gleich- 
gewicht der beiden Antipoden führt, zugrunde legt. 
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Über die Photobromierung des Benzols. 
Von 
E. Rabinowitsch. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 9. 8. 32.) 


l. Beschreibung eines lichtstarken Monochromators. : 2. Bestimmung d. 
Quantenausbeute der Bromierung des Benzols in Abhängigkeit von der Welle: 
länge, Lichtintensität, Konzentration und Temperatur. 3. Vergleich mit früher: 
Messungen. 4. Diskussion der thermischen und der photochemischen Bromierung 
reaktion. 


Konstruktion eines lichtstarken Monochromators. 


Bei photochemischen Versuchen im monochromatischen Licht ist 
man meist auf die stärksten Spektrallinien des Quecksilberbogens ode: 
eines Funkens angewiesen, da man nur in diesen eine genügend hohe 
Intensität hat. (Damit eine photochemische Reaktion mit der Quanten 
ausbeute Eins nach 1 Stunde chemisch messbar wird, muss man min 
destens 10 bis 10% Quanten in der Sekunde einstrahlen.) Für viel 
Zwecke ist es aber von Interesse, die Abhängigkeit des photochemischen 

Zi SER 
Nds 
ı B# — 





+ 





Fig. 1. Schema des Monochromators. 
1,2, 3, 4 Zeissschienen mit Millimeterteilung. 5 Bogenlampe nach Woyue (25 Amı 
automatische Regulierung). 6 Kollimatorlinsen (Quarz). 7” Kollimatorspal! 
8, 9 Quarzglaslinsen, 12 cm Durchmesser, 70 em Brennweite. 10 Prisma aus Quaı 
glasplatten 15 x 20 cm, wassergefüllt. 71 Verschluss. 12 Austrittsspalt. 13 Quar: 
linse zur Herstellung eines parallelen Bündels. 7/4 Elektrisch heizbare Küvett 
mit zwei Reaktionsgefässen, 15 und 16, die abwechselnd in den Strahlengang ge- 
bracht werden können. 17 Wasserdurchflossenes Fenster. 18 Grossoberflächeı 


Thermosäule nach Morr. 4A Reaktionsgefäss (2 cm Durchmesser, 1:5 em Tief: 
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'rozesses von der Wellenlänge kontinuierlich verfolgen zu können. 
s wurde daher der in Fig. 1 schematisch dargestellte lichtstarke Mono 
hromator gebaut. Seine Einrichtung ist aus der Figur klar. Die Ein- 
tellung auf verschiedene Wellenlängen geschieht durch Parallelver 
:hiebung des Teils 5—6—7 längs der Schiene 2 und der Linsen 8 und 9 
uf den Schienen 1 und 4. Der Monochromator wurde mit den Hg- 
Linien für das Gebiet 2500 bis 6000 A geeicht und die Einstellungen 
für alle Wellenzahlen zwischen 15000 und 40000 em”! von 500 zu 
‚0 em”! interpoliert. Die Breiten der Spalten 7 und 12 wurden so ein 
restellt, dass aus dem Spektrum immer ein Streifen von 250 em”! 


usgeschnitten wurde. Durch die 


N0” 


optische Unvollkommenheit der 


| | 740 | 
Linsen 8 und 9 wurde der Grad 


ler Monochromasie etwas ver 
chleehtert; immerhin genügte 
die Anordnung, um den Einfluss 
der Wellenlänge in Stufen von 
500 zu 500 cm”! verfolgen zu 


können. 





Die Intensität der in dieser 0 Per . 
es 6% IB 20 22 24 2628 30 32 34 
Weise erreichten monochroma- vn” 
tischen Beleuchtung ist aus Fig. 2 Fig. 2. Energieverteilung im Kohlebogen. 


ersichtlich. Die Ordinaten be- 
deuten die Anzahl der durch den Beleuchtungsspalt in der Sekunde 
hindurchgehenden Quanten. Die Maxima entsprechen den UN -Banden 
hei 3328, 3590, 3883 und 4216 Ä. Etwas mehr Energie im Ultraviolett 
erhält man durch Benutzung von verkupferten sogenannten Beckkohlen. 
Die beiden Reaktionsgefässe 15 und 16 konnten abwechselnd in 
den Strahlengang gebracht werden. Die Lichtenergie wurde mit der 
Thermosäule 18 gemessen, die für kleine Intensitäten mit einem 
Spiegelgalvanometer, für grössere Intensitäten mit einem Türmchen- 
salvanometer verbunden wurde. Sie wurde mit einer HEFNERr-Kerze 
in Im Abstand geeicht; dabei wurde das Schutzfenster entfernt und 
ın seine Stelle eine Blende von genau lcm? Fläche gesetzt. Als 
\littel aus etwa 100 Ablesungen, die um +1 mm schwankten, wurde 
ein Ausschlag von 46 mm auf der Skala des Spiegelgalvanometers fest- 
gestellt. Daraus berechnet sich die Empfindlichkeit der Kombination 
Uhermosäule—Spiegelgalvanometer zu: 


20'43 Erg/see pro Imm Ausschlag. 
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Auf Quanten umgerechnet, erhält man 
104-101. A Quanten/sece pro Imm Ausschlag, 
wobei A die Wellenlänge in Zentimeter bedeutet. 

Die Empfindlichkeit des Türmcheninstruments war: 

132-101. A Quanten/sec pro 1° Ausschlag. 

Die im Reaktionsgefäss absorbierte Anzahl von Quanten wurd: 
aus der Verkleinerung des Galvanometerausschlags bestimmt, die man 
erhielt, wenn man in den Strahlengang das Gefäss mit dem Reaktion 
gemisch an die Stelle eines Gefässes mit dem reinen Lösungsmittel ein 
schob. Es musste eine Korrektur auf die Reflexion angebracht werde: 
Diese beträgt in erster Näherung: 

1I+3R(1—A) 
= 1—3R 
wo J, die wirklich absorbierte Intensität, J die beobachtete Energie- 


{ 


J J, 


differenz, 4 den im Gefäss absorbierten Bruchteil der auffallenden 
Strahlung und R den Reflexionskoeffizienten für die Grenzfläche 
Quarz—Luft bedeutet. Wenn man J in Millimetern des Spiegel- 
galvanometerausschlags misst, so erhält man für die Anzahl der in der 
Zeit t (in Sekunden) absorbierten Quanten: 
vn, 'r3R0 

1—3R 

Wenn A = 1 ist (vollständige Absorption), so beträgt der Korrek- 
tionsfaktor etwa 1+3 R, also etwa 115. 

Die Genauigkeit der Messung hängt wesentlich von der Konstanz 


=}: 1'04 -10'” At Quanten. () 


der Lichtquelle ab. Die schnellen Intensitätsschwankungen der Lampe 
betrugen bei ruhigem Brennen 5 bis 8% ; daneben gibt es manchmal 
noch einen langsamen systematischen Gang. Man muss also durch 
zahlreiche Einzelmessungen (z. B. 12 Ablesungen in 2 Minuten) eine 
Mittelwertbildung ermöglichen und diesen Mittelwert etwa jede 
15 Minuten während des Versuchs nachprüfen. 


Versuche über die Photobromierung des Benzols. 

Als erste Reaktion wurde mit der beschriebenen Apparatur di 
Photobromierung des Benzols untersucht. In das auf Fig. 1 A dar- 
gestellte Reaktionsgefäss wurden 5cm? einer Br,-Lösung in Benzol 
(Kahlbaum pro Analyse, über Na getrocknet) eingefüllt und das 
Gemisch gewöhnlich etwa 1 Stunde lang bestrahlt. Der Br,-Gehalt 
wurde in der bestrahlten Probe und in zwei bis drei Leerproben deı 


selben Lösung durch Titrierung mit Kaliumjodid und einer 001 norm 
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"hiosulfatlösung unter starkem Umschütteln bestimmt. Es hat dabei 
einen Zweck, Stärke zuzusetzen, denn das meiste Jod geht in die 
Benzolschicht über, deren Rotfärbung einen empfindlicheren Indicator 
larstellt, als die Blaufärbung der wässerigen Schicht. 

Wenn für die Leerprobe a cm? 001 norm. Thiosulfatlösung ver- 
raucht wurden, und für die bestrahlte Probe bcm?, so beträgt die 
\nzahl der umgesetzten Br,-Moleküle: 

IN, (a—b)-3-10, (2) 
la ein Liter einer normalen Thiosulfatlösung 6 - 102? Br-Atomen ent 
‚priceht. Die Quantenausbeute « beträgt nach (1) und (2): 
IND 1—3R a—b Br,-Mol 

Nr I+3 Ri — A) 0035 Jit Quant 


’) 
ada= () 


Die Dunkelreaktion kann, wie die Versuche gezeigt haben, bei 
Zimmertemperatur neben der Lichtreaktion vernachlässigt werden. 
Bei höheren Temperaturen (z. B. 50° C) gibt sie Anlass zu einer kleinen 
Korrektur, die praktisch dadurch eliminiert wurde, dass die Leer 
proben zusammen mit der bestrahlten Probe erwärmt wurden. 

Die Quantenausbeute « wurde in etwa 40 Messungen bei ver- 
schiedener Wellenlänge, Lichtintensität, Temperatur und Bromkon- 
zentration bestimmt. Bei Zimmertemperatur wurden Werte zwischen 
04 und 0°9 gefunden; bei Temperaturerhöhung übersteigt « den Wert 
Eins und erreicht bei 60°C etwa 17. Die erhaltenen Werte zeigten 
eine ziemlich starke Streuung, was zum grossen Teil auf die zuerst 
nicht genügend beachtete Temperaturkonstanz zurückzuführen ist; 
der Temperaturkoeffizient ist so hoch, dass es bereits einen Unter 
schied von 20% ausmacht, wenn die Zimmertemperatur 21° statt 17 
beträgt. Die Abhängigkeit der Quantenausbeute von den einzelnen 
Versuchsbedingungen, soweit sie aus den Versuchen ersichtlich war, 
soll zunächst kurz dargestellt werden. 

Abhängigkeit von der Wellenlänge. In Fig. 3 sind die 
Werte für eine Reihe von Wellenlängen zusammengestellt. Man sieht, 
dass zwischen 3000 und 5500 A (33000 und 18000 em!) die Ausbeute 
nicht merklich von der Wellenlänge abhängt. Die Überschreitung der 
Konvergenzgrenze, die im Spektrum des gasförmigen Broms bei 
19600 em”! liegt, scheint keinen Einfluss auf die Ausbeute zu haben; 
dagegen fällt die Ausbeute, wie aus dem ersten Wert links ersichtlich, 
bei der Annäherung an die Dissoziationsgrenze (15900 em”! im Br;- 
Dampf) etwas ab. Wegen der geringen Absorption in diesem Gebiet 
wurde der «-Wert bei 16500 em”! in Fig. 3 bei einer mittleren Dr;- 
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Konzentration von 65-101 Mol/em®? gewonnen, während sich al 


anderen Werte auf eine Konzentration von etwa 2-10 Mol/em? bh: 


« 
09 
08| 





Konv. 
Grenze 


a Zn 
20 22 24 26 28 30 32 34 %0° 


Diss. 
Grenze 


6% 
Fig. 3. 
von der Frequenz. 


07 








Abhängigkeit der Quantenausbeute 
Mittlere Brs-Konzen- 
tration 2- 1018 Mol/em’; = 0°C, 


ziehen. Da die Ausbeute im al 
gemeinen mit der Br,-Konze:ı 
tration zunimmt, könnte der Al 
fall in Wirklichkeit 


stärker sein, als in 


noch etwa 
Fie.3 aı 


eedeutet ist. 


Abhängigkeit von deı 
Liehtintensität. In dem 


untersuchten Intensitätsbereich 


5 bis 50 - 104 Quanten /sec » em 
zeigte sich keine starke Abhängig 
keit derQuantenausbeute von deı 
Lichtintensität. In Fig. 4 sind vieı 
Messungen zusammengestellt, die 
an derselben Lösung und bei 


gleicher Wellenlänge unter Vor 


schalten von Graugläsern ausgeführt wurden. Ob der schwache Abfall 


von « mit wachsender Intensität 


hauptet werden, scheint aber wahrse 


| 
07 

06} 

05 

0# 

03} 

02: 

a N,,/sec 

Ze ur ur ur 
Fig. 4. Abhängigkeit der Ausbeute von der 
Lichtintensität. =42360 A; » = 23500 em 1; 
t—= 17°C; mittlere Brs-Konzentration 1 1018 


Mol/em3. 


ree 


Il ist, 
heinlich zu sein. 


kann nicht endgültig be 


Abhängigkeit von deı 
Wie 


erwähnt, hängt die Quanten 


Temperatur. bereits 


sehr stark von deı 
Wie 


aus Fig. 5 berechnet, beträgt 


ausbeute 
Temperatur ab. man 
der Temperaturkoeffizient der 
(Juantenausbeute etwa 16, ein 
für eine photochemische Reak 
tion ungewöhnlich hoher Wert 

Abhängigkeit von .deı 
Die 
mit zuneh 


Bromkonzentration. 
Ausbeute wächst 
mender Bromkonzentration 


Ein Beispiel bringt Fig.6. Die 


Abszissen bedeuten die mittleren Br,-Konzentrationen während des 


Versuchs. 


lichen Br-Menge verbraucht wurden, w 


Da innerhalb der Versuchsdauer bis zu °/, der ursprüng 


äre es zur genaueren Erforschung 
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er Konzentrationsabhängigkeit notwendig, Versuche anzustellen, bei 


enen jeweils nur ein kleiner Bruchteil des Br, verbraucht wäre. 


)jeses ist auch aus dem Grunde «& 
rforderlich, weil die Reaktions- 1,8! 
rodukte (das H Br?) die Reak- 167 


onhemmen. Alte Bromlösun- 74! 
en geben immer kleinere Aus- 12: 
euten, als frisch hergestellte. 10! 
Vergleich mit den Mes- r | 
ıngen von MEIDINGER!), d 
Uber die Photobromierung des Go 
Benzols liegt eine ausführliche 0 
nd sehr sorgfältige Unter- 02 
ıchung von MEIDINGER vor. 0 


(Jualitativ besteht allgemein 
eine gute Übereinstimmung 


VMEIDINGER und den oben mit- 


% 


Temperatur. A 


30 40 


[4 


560 A: v 19000 « 
zwischen den Messungen von mittlere Brs-Konzentration1'3-1018 Mol/cm3. 


50°C 


Fie.5. Abhäneirkeit der Ausbeute von der 


mt; 


geteilten Ergebnissen: 1. Wellenlänge. MEIDINGER findet bei 5500 A 


eine um 15% kleinere Ausbeute, als bei 4360 A, 
suter Übereinstimmung steht. 2. Lichtintensität. 


nimmt die Quantenausbeute x 
mit abnehmender Intensität PT 
zuerst langsam, dann immer 08| 
schneller zu. Das Gebiet der 06| 


starken Zunahme liegt aber 0% 


unterhalb des von uns unter- 02! 
uchten und in Fig.4 dar- 9 - 


L 


sestellten Intensitätsbereichs. 
3. Temperatur. Auch Mer- 
DINGER findet in reinem Ben- 
‚ol einen Temperaturkoeffi- 


3 


u 


was mit der Fig. 3 in 


5 


Nach Meıpı 


ee 
Moll. Br 
Zu 


/ c 


Br,-Konzentration. 


zienten von etwa 16. 4. Bromkonzentration. 


2 = 42360 A; » = 23500 em 1: t 18 


Auch nach 


NGER 


N 18 


Fir. 6. Abhängigkeit der Ausbeute von der 


B.(1, 


MEr- 


DINGER nimmt die Ausbeute mit wachsender Bromkonzentration zu, 


llerdings nur bis zu einer mittleren Br,-Konzentration von etwa 


15-101 Mol/cem?, während nach Fig. 6 die Zunahme sich auch bei 


höheren Konzentrationen noch fortsetzen sollte. 


!) W. MEIDINGER, Z. physikal. Ch. (B) 5, 29. 


1929, 
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Dieser qualitativen Übereinstimmung steht eine grosse Diskı 
panz in den quantitativen Ergebnissen; alle von MEIDINGER a 
gegebenen Quantenausbeuten sind ungefähr um eine Zehnerpoten 
höher, als die oben gefundenen. 


Als Beispiel seien folgende Zahlen angeführt: 








i°6 «e nach R «@e nach M. 
iR (52 5» 
50 14 17 


Die Ursache für diesen Unterschied konnte ich nicht ausfindig 
machen. Die Ungenauigkeitsquellen, die in der apparativen Anordnung 
begründet sind, könnten eine so starke Abweichung der Ergebnisse iı 
keiner Weise erklären. 


Über den Mechanismus der Benzolbromierung. 

MEIDINGER gibt eine ausführliche Diskussion des Reaktions 
mechanismus; er stellt ein System von Reaktionsgleichungen auf und 
berechnet die Geschwindigkeitskonstanten so, dass sie seine Mess 
ergebnisse gut wiedergeben. Auf eine solche quantitative Diskussion 
der Reaktionsgeschwindigkeit möchte ich hier verzichten, da die oben 
mitgeteilten Messergebnisse dafür nicht zahlreich genug sind und die 
Mitbenutzung der MEıpınGerschen Werte wegen der Diskrepanz der 
Absolutwerte unmöglich erscheint. Dagegen sollen hier einige all 
gemeine Bemerkungen qualitativer Art über den Reaktionsmechanis 
mus Platz finden. Ausser den bis jetzt besprochenen sollen dabei noch 
einige weitere qualitative Ergebnisse der MEIDINnGERschen Arbeit mit 
verwendet werden. 

Thermische Reaktion. Nach Literaturdaten!) gibt Benzol 
mit Br, bei Zimmertemperatur sehr langsam (,H,Br und HBr (Sub 
stitution); beim Kochen entsteht dagegen hauptsächlich C,H,Br, 
(Addition). Da eine primäre Dissoziation des Br, in Atome bei 
diesen Temperaturen noch viel zu selten vorkommt, um die beobach 
tete Reaktionsgeschwindigkeit zu erklären, muss man zwei verschie 
dene Primärreaktionen zwischen den Br,-Molekülen und C,H,-Mol 
külen annehmen, wahrscheinlich sind es die beiden folgenden: 

U,H,+ Br, = (,H,Br+ Hbr, (4 
C,H, + Br, = C,H ,Br; (5 


!) Vgl. z.B. Beitstein, Handbuch der organischen Chemie, 4. Aufl., Bd.V.,S.2 
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it nachfolgender Addition von noch 2 Br,-Molekülen. Natürlich ist 
uch die gleichzeitige Addition von 2 oder 3 Brommolekülen im 
'reier- oder Viererstoss möglich; doch widerspricht dieser Annahm« 
ie geringe Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Brom 
nzentration!). Die Reaktion (4) ist exotherm (Wärmetönung etwa 
7 keal); die Reaktion (5) sicher endotherm, wenn sie mit eineı 
\ufhebung aller Doppelbindungen im Benzolring verknüpft ist (viel 
icht liegt aber nur ein Übergang in eine chinoide Form vor, deı 
ıergetisch leichter geschehen kann, als ein direkter Übergang vom 
Benzolring zum Hexamethvlenring). Die Tatsache, dass sich die rela 
ve Geschwindigkeit der beiden Reaktionen bei Temperaturerhöhung 
mkehrt, lässt sich durch die Annahme deuten, dass in dem all 
emeinen Ausdruck für die Reaktionsgeschwindigkeit : 
d[Br,] : 
a Ace (6) 
die Reaktion (4) durch eine geringere Aktivierungsenergie E, die Reak 
tion (5) dagegen durch einen grösseren temperaturunabhängigen Wahr 
scheinlichkeitsfaktor (,‚sterischen Faktor‘) A ausgezeichnet ist; bei 
tiefer Temperatur spielt eine hohe Aktivierungswärme, bei höhereı 
Temperatur ein kleiner Wahrscheinlichkeitskoeffizient die wichtigste 
verzögernde Rolle. Es erscheint aus geometrischen Gründen nicht 
unplausibel, dass eine Additionsreaktion vom Typus (5) sterisch in 
keiner Weise behindert ist, dass sie aber eine bedeutende Aktivierung 
zur Vernichtung des aromatischen Charakters des Benzolrings erfor- 
dert. Bei der Substitutionsreaktion (1) bleibt der aromatische Cha 
rakter unangetastet, die Aktivierungsenergie kann daher kleiner sein. 
Photochemische Reaktion. Die Wirkung des Lichtes bei 
einer chemischen Reaktion kann entweder darin bestehen. dass die 
Liehtabsorption die Aktivierungsenergie für denselben Prozess, der 
sich auch bei der Dunkelreaktion abspielt, liefert, oder darin, dass sie 
einen neuen Reaktionsweg eröffnet. Im Gas kann man unter Um- 
ständen unterscheiden, welche von den beiden Wirkungen vorliegt: 
I) Versuche, die wir in dieser Richtung unternahmen, zeigten, dass der Br 
erbrauch beim Kochen von Br, mit C,H, auf einem Wasserbad jedenfalls nicht 
tärker als proportional mit der Br3-Konzentration ansteigt; die Reaktion verläuft 
so so, als ob sie ersten oder noch tieferen Grades in bezug auf Br, wäre. Nach 
ner gewissen Zeit hört die Reaktion praktisch überhaupt auf; entweder stellt siel 
‚ ein Gleichgewicht: (,H,+3 Bra <, U,H,Br, ein, was bei der sicherlich sehı 
ringen Reaktionswärme nicht unmöglich erscheint; oder die Geschwindigkeit der 


‚mierung wird durch die Reaktionsprodukte sehr stark herabgesetzt 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 19, Heit 2/3 14 
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Wenn das absorbierte Licht dem ‚‚Diskontinuum“ vor der ‚Band: 
konvergenzstelle‘‘ angehört, so führt die Absorption zur Entstehu 
eines angeregten Moleküls, das ebenso aktiv sein kann, wie « 
durch Wärme aktiviertes. Wenn man dagegen hinter der Konv: 
genzgrenze einstrahlt, zerfällt das Molekül in Atome (oder Radikal: 
und die Reaktion nimmt einen neuen, bei der thermischen Aktivierung 
(ausser bei sehr hohen Temperaturen) nicht möglichen Weg. (Man 
denke z. B. an den verschiedenen Mechanismus der thermischen und 
der photochemischen Bromwasserstoffbildung nach BODENSTEIN und 
Mitarbeitern.) Allerdings muss man auch in Gasen die wenn auch 
seltene Möglichkeit berücksichtigen, dass sich das absorbieren(di 
Molekül gerade im Stosszustand mit einem anderen befindet und di 
aufgenommene Energie, statt sie zur Dissoziation zu verwenden, sofort 
im Stoss zweiter Art an den Stosspartner überträgt!). 

Bei der Liehtabsorption durch gelöste Stoffe befindet sich jedes 
absorbierende Molekül im Stosszustand. Wenn man also ein gelöste: 
Molekül mit einem Licht bestrahlt, dessen Quant zur Dissoziation aus 
reicht, kann man trotzdem nicht mit einer Dissoziation als unvermeid 
licher Folge der Absorption rechnen. Vielmehr muss man das Molekül 
sofort nach der Absorption als ein hoch angeregtes. im Stosszustand 
befindliches Molekül ansehen. 

Für ein solches Molekül muss eine endliche Wahrscheinlichkeit 
a) für die Energiedissipation, d.h. für eine Rückkehr in den Normal 
zustand im Stoss zweiter Art: b) für eine chemische Reaktion mit 
den umgebenden Molekülen, bei der die Lichtenergie als Aktivierungs 
energie ausgenutzt werden kann, und c) für eine Dissoziation in 
Atome oder Radikale bestehen. Die relative Wahrscheinlichkeit diese: 
drei Vorgänge wird voraussichtlich von dem Energieüberschuss ab 
hängen, den das Molekül bei der Absorption über die Dissoziations 
arbeit hinaus aufgenommen hat?). 

Dieser allgemeine Standpunkt muss berücksichtigt werden, wenn 
man die Kinetik photochemischer Prozesse in Lösungen behandelt 
In Anwendung auf die betrachtete Reaktion zwischen Brom un(d 
Benzol ergeben sich folgende Standpunkte: 

1) J. Franck und E. RABINOWITSCH, Z. Elektrochem. 36, 794. 1930. 2) Wen 
man z.B. gelöstes Chlor photochemisch reagieren lässt, so ist, da das Absorption 


gebiet weit hinter der Konvergenzgrenze liegt, mit einer höheren Dissoziation 


wahrscheinlichkeit zu rechnen; so könnte man die Quantenausbeute Eins deute: 
die man z. B. bei der Reaktion 2 (Cl, Br+ Cl,=2CC1,+ Br, nach Noppack finde! 
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a)Additionsreaktion. Im ersten Augenblick nach der Ab- 
rption hat man ein hochangeregtes (meist unstabiles) Brommolekül 
ı Berührung mit einem (oder mehreren) Benzolmolekülen. Dies gilt 
uch für die von MEIDINGER untersuchten Fälle, in denen Benzol sehr 
tark (bis 1: 100) mit Tetrachlorkohlenstoff verdünnt wurde. Die 
Beobachtung zeigt nämlich, dass eine Zugabe von wenig ÜU,H, zu 
iner Lösung von Br, in (Cl, genügt, um das Absorptionsspektrum des 
;roms in einer Weise zu verändern, die für die Lösungen von Brom 
m reinen Benzol charakteristisch ist (das Durchlässigkeitsgebiet zwi 
chen 3600 und 2500 A, das für Bromdampf und für die Lösung in 
(‘C1, charakteristisch ist, verschwindet dabei vollkommen). Die Solva- 
tationsenergie, d.h. die Energie der adsorptiven Bindung von Br,- an 
die UgH,-Moleküle, ist also so hoch, dass auch bei einer Verdünnung 
|:50 ein grosser Teil des Broms noch an Benzolmolekülen hängt. 
Wenn das absorbierende Brommolekül sich im Kontakt mit einem 
enzolmolekül befindet, so ist zu erwarten, dass die absorbierte Licht- 
energie als Aktivierungsenergie für eine chemische Umsetzung aus- 
senutzt werden kann. Nach dem für die thermische Reaktion Gesagten 
ist zu erwarten, dass sich dabei vorwiegend die Additionsreaktion (5) 
abspielen wird. Tatsächlich zeigt die Erfahrung, dass als eines deı 
Hauptprodukte der photochemischen Bromierung €',H,Br, entsteht. 
MEIDINGER schreibt statt (5): 

Br + Br + C,H, = C,H Br; (7) 
und setzt die Geschwindigkeit dieser Reaktion proportional dem 
(Juadrat der Konzentration an freien Bromatomen. Dieses ist nach 
dem oben Gesagten nicht berechtigt; denn die Reaktion (5) kann 
sich unmittelbar im Anschluss an die Lichtabsorption abspielen und 
braucht nichts mit einer eventuellen Gleichgewichtskonzentration an 
Bromatomen zu tun zu Haben. Wenn allerdings freie Bromatome tat 
sichlich entstehen, dann muss neben der primären Additionsreak- 
tion (5) auch eine sekundäre nach (7) vorkommen, als eine Begleit- 
erscheinung der Rekombination von Bromatomen. Wenn sich zwei 
Bromatome zufällig in der Lösung treffen, müssen wiederum endliche 
Wahrscheinlichkeiten a) für Rekombination unter Dissipation der Bin- 
dungsenergien, b) für chemische Reaktion und e) für eine Wieder 
trennung bestehen. 

Während die Quantenausbeute der primären Additionsreaktion (5) 
n der Lichtintensität, den Konzentrationsbedingungen und der 


14* 
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Temperatur weitgehend unabhängig sein muss, muss die Sekundä 
reaktion (7) von dem Schicksal der freien Bromatome in Lösung al 
hängen, das von allen diesen Bedingungen stark beeinflusst wird. Wen 
man z. B. C,H, stark mit CC, verdünnt, so muss die Sekundärreal 
tion verschwinden, da die Rekombination der Bromatome nunmel 
vorwiegend an Ü’Cl,-Molekülen erfolgt. 

b) Substitutionsreaktion. Während bei der durch Koch: 
beschleunigten Bromierung des Benzols praktisch nur Additions 
produkte entstehen, entstehen bei der photochemischen Reaktion (i 
etwa gleicher Grössenordnung) auch die Substitutionsprodukte C,H,b 
und HBr. Dieses Ergebnis ist darauf zurückzuführen, dass dureh di. 
Lichtabsorption ein neuer Weg für die Substitution eröffnet wird 
Wir wollen mit MEIDINGER annehmen, dass es sich um die Reakti« 





der freien Bromatome: 


C,H,+ Br C,H,-+- HbBr. (S 
C,H ,+ Br, = C,H,Br-+ Br (9 
(Kette!) 


handelt. Die Reaktion (8) ist mit etwa 7 kcal endotherm. Es liegt 
nahe, den hohen Temperaturkoeffizienten der Gesamtreaktion au! 
diesen Teilprozess zurückzuführen. Aus einem Temperaturkoeffi 
zienten von 16 berechnet sich eine Aktivierungsenergie von etw 
7 keal; da an der Reaktion (8) freie Atome teilnehmen, ist es durchaus 
plausibel, dass diese Reaktion keine höhere Aktivierungsenergie erfoı 
dert, als ihrer negativen Wärmetönung entspricht. Es ergibt sich somit 
die Folgerung, dass bei der photochemischen Umsetzung, im Gegeı 
satz zu der thermischen, es die Substitutionsreaktion ist, die eine zu 
sätzliche thermische Aktivierung erfordert. Mit dieser Vorstellun; 
steht eine von MEIDINGER beschriebene und von ihm nicht gedeutet: 
Erscheinung im Einklang, nämlich das Verschwinden des Tem 
peraturkoeffizienten mit der Verdünnung durch CCI,. Mit 
der Verdünnung nimmt die relative Ausbeute an C,H Br und HB 

wie die Versuche zeigen, ab. Diese Abnahme ist auf Grund der en! 
wickelten Vorstellung leicht verständlich: die Substitutionsreaktio! 
ist ein Ergebnis der Konkurrenz zwischen den (durch die Akt 

vierungsenergie verzögerten) Vorgängen (8) und den Rekombination 

prozessen: Br+ Br Br,; sie muss daher gegenüber einer Verdüı 


nung viel empfindlicher sein, als die Reaktion (5). Das gleichzeitig 


Verschwinden des "smperaturkoeffizienten spricht deutlich dafüı 
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ss der temperaturabhängige Bestandteil der Gesamtreaktion die 
Substitution ist!). 

Da die Substitutionsreaktion nach dieser Vorstellung durch die 
eien Bromatome bewirkt wird, so kann man auf sie mit mehr Recht 
Is auf die Additionsreaktion die Massenwirkungsgesetze anwenden, 
n die Abhängigkeit der Ausbeute von der "Temperatur, der Licht 
tensität und den Konzentrationsverhältnissen zu berechnen, wie es 

der Arbeit von MEIDINGER geschehen ist. Es sei bemerkt, dass 
ın aus der Tatsache, dass die Gesamtausbeute nur etwa 1 Molekül 
/Br pro 3 absorbierte Quanten beträgt, nichts über die Länge der 
Ketten (8, 9) aussagen kann, da man nach dem früher Gesagten hieı 
och viel weniger, als in einem Gas etwas über die Anzahl der wirk 
h gestarteten Ketten weiss. 

Die angedeutete Vorstellung vom Mechanismus der Bromierung 
teht im Einklang mit den bisher vorhandenen empirischen Ergeb 
nissen. Nie lässt eine Reihe von weiteren Fragen entstehen, deren 
Beantwortung dem Experiment vorbehalten bleibt, so vor allem nach 
der Abhängigkeit der relativen Ausbeute an Substitutions- und Addi 
tionsprodukten von der Temperatur, der Verdünnung und der Wellen- 


länge. 


K.W.JousG und D. W.G.Styve (Trans. Farad. Soc. 27, 413. 1931) erklärteı 
\bnahme des Temperaturkoeffizienten mit der Verdünnung durch die Annahme, 
nur freie, nichtsolvatisierte Brommoleküle photochemisch aktiv sind: ihr« 
\nzahl kann entweder durch Temperaturerhöhung oder auch durch Verdünnung 
höht werden; in verdünnten Lösungen ist daher eine Temperaturerhöhung nicht 
ehr erforderlich. Nach dieser Annahme müsste die aus dem Temperaturkoeffi 
enten sich berechnende Aktivierungsenergie von etwa 7 kcal der Dissoziations 
sie der Benzol-Bromsolvate entsprechen. Bei einer so hohen Bindungsenergi« 
ber eine merkliche Dissoziation bei der Verdünnung 1:100 noch nicht zu eı 
rten. Man vgl. das oben über das Spektrum der Bromlösungen in Gemischen 
ıs (A, und CCOl, Gesagte.) ‚JOUNG und STYLE rechnen allerdings sogar mit eineı 
'ildungswärme von 9 keal, und bekommen trotzdem eine merkliche Dissoziation 
es Solvats schon bei Verdünnungen von 1:10. Dieses Ergebnis kommt aber nur 
ladurch zustande, dass sie ohne dies deutlich hervorzuheben für den tem 
CH# 
eraturunabhängigen Faktor Ü in der Gleichung K= (eRT, die das Gleichgewicht 
s Solvatzerfalls beschreibt, für € einen Wert von nur 3 105 benutzen. Eine so 
leine „„a-priori-Wahrscheinlichkeit‘ des solvatisierten Zustands lässt sich aber kaum 
egründen. Schliesslich zeigt die Fig. 3, dass die photochemische Empfindlichkeit 
ıch bei 3000 A noch unverändert ist, also in einem Gebiet, wo unsolvatisiertes 
rom überhaupt nicht absorbiert. Die Erklärung von JoUNnG und STYLE kann also 


ht aufrecht erhalten werden. 
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Zusammenfassung. 

l. Es wird ein lichtstarker Monochromator beschrieben. 

2. Es werden Ergebnisse der Untersuchung der Photobromierun 
des Benzols mitgeteilt. Die Quantenausbeute beträgt bei Zimmeı 
temperatur 0'3 bis 08, sie ist abhängig von der Br,-Konzentratioı 
von der Lichtintensität und besonders stark von der Temperatur. Vo 
der Wellenlänge ist sie im Bereich 3000 bis 5500 A unabhängig. b» 
längeren Wellen scheint die Ausbeute zu sinken. Mit den Messunge: 
von MEIDINGER besteht qualitativ eine Übereinstimmung, quantitati\ 
dagegen eine grosse Diskrepanz. 

3. Der Bromierungsmechanismus im Dunkeln und im Licht wird 
diskutiert. Es wird insbesondere darauf hingewiesen, dass die Br, 
Moleküle auch bei sehr starker Verdünnung des Benzols mit (Cl, noc! 
an C,H ,-Molekülen hängen und dass man bei Anwendung des Massen 
wirkungsgesetzes auf photochemische Reaktionen in solchen stark 
solvatisierten Systemen beachten muss, dass die durch Absorption 
entstandenen Atome sofort nach ihrer Entstehung sich bereits in Be 
rührung mit einem reaktionsfähigen Molekül befinden. Es muss daheı 
nach jeder Absorption eine endliche Wahrscheinlichkeit a) für sofortige 
tekombination, b) für sofortige Reaktion und ce) für Trennung in freie 
Atome bestehen. Es wird die Vermutung ausgesprochen, dass die Bil 
dung des Additionsproduktes (C,H,Br,) vorwiegend nach b), die des 
Substitutionsproduktes (C,H ,Br-+ H Br) dagegen über die freien Atome 
nach c) erfolgt. Die Substitutionsreaktion C,H,-+ Br = (,H,-+ H Br, 
mit anschliessendem C,H,-+ Br, = (,H „Br -+- Br erfordert eine thermi- 
sche Aktivierung und bedingt den hohen Temperaturkoeffizienten der 
photochemischen Reaktion; das Zurücktreten dieser Reaktion bei Ver 
dünnung mit CC, erklärt das gleichzeitige Verschwinden des Tempe 
raturkoeffizienten. 


Herrn Prof. Dr. J. Franck danke ich herzlichst für das ständige 
Interesse an dieser Untersuchung. Die Quarzoptik des Monochroma- 
tors wurde aus Mitteln angeschafft, die Prof. Franck von der Gesell 
schaft der Wissenschaft in Göttingen zur Verfügung gestellt wurden. 
Der Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaft danke ich für die Gewäh- 
rung eines Stipendiums, 
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ber das Überschreiten von Potentialschwellen bei chemischen 
Reaktionen. 
Von 
E. Wigner. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 30. 7. 32 


Es wird die Durchlässiekeit einer Potentialschwelle gegenüber einem Atom 
m mit MaxwEutscher Geschwindigkeitsverteilung berechnet für den Fall, das 
erlaubt ist, die Quantenkorrektion nur bis zu Gliedern mit der zweiten Potenz 
Pranckschen Konstante zu berücksichtigen. Das Resultat wird mit ECKARrTS 
ıkter Berechnung der Durchlässirkeit einer bestimmten Potentialschwelle ver- 
ichen und auf die Umwandlungsgeschwindigkeit von Parawasserstoff in normaleı 


Wasserstoff angewandt. 


l. Es wurde schon wiederholt auf die Möglichkeit hingewiesen, 
dass das unmechanische Überschreiten von Potentialschwellen bei 
chemischen Reaktionen eine Rolle spielt!). Die meisten chemischen 
Reaktionen bestehen ja darin, dass ein Atom eine Potentialschwelle 
überschreitet und so eine neue Konfiguration des Systems herbeiführt. 
Die Höhe der Schwelle äussert sich als Aktivierungswärme. 

Es sind hierbei drei Fälle zu unterscheiden: Entweder ist die 
Schwelle so diek, dass die Atome sie praktisch gar nicht durchdringen 
können — dies wird gewöhnlich stillschweigend angenommen —., dann 
verläuft die Reaktion klassisch. Wenn die Schwelle sehr dünn und 
hoch, die Temperatur sehr niedrig ist, so tragen hauptsächlich die 
Atome mit geringen Geschwindigkeiten zur Reaktion bei. Es ist wahr 
scheinlich, dass für keine bis jetzt bekannte Reaktion dieser Fall vor- 
liegt, sie würde sich durch nur geringe Temperaturabhängigkeit deı 
eaktionsgeschwindigkeit bemerkbar machen. Bei genügend tiefer 
lemperatur muss zwar dieser Mechanismus immer der ausschlag- 
gebende sein, aber diese Temperatur ist in den allermeisten Fällen so 

iedrig und die zugehörige Reaktionsgeschwindigkeit so klein, dass sie 


!) F.Hunp, Z. Physik 43, 805. 1927. .J. R. ÖPPENHEIMER, Physic. Rev. 31, 66. 
928. Boursıs, Pr. Nat. Acad. Washington 15, 357. 1929. R.M. LanGer, Physic 
Rev. 34, 92. 1929. M. Born und .J. FRANcK, Nachr. Götting. Ges. 1930, 77. S. Ro- 
nskı und L. ROSENKEWITSCH, Z. physikal. Ch. (B) 10,47. 1930. 15, 103. 1931 
BoRN und V. Weısskorr, Z. physikal. Ch. (B) 12, 206. 1931. 
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praktisch überhaupt keine Rolle spielt. Der dritte Fall, den wiı 
unterscheiden haben, ist schliesslich der, dass die reagierenden Mo 
küle fast genug Energie haben, um die Schwelle mechanisch üb: 
schreiten zu können, dass aber ein endlicher Prozentsatz unter ihn: 
doch eine etwas niedrigere Energie hat und durch den obersten "I: 
des Berges unmechanisch hindurchgeht. Dieser Effekt wird nur ei 
Korrektion für die klassisch berechnete Reaktionsgeschwindigkeit b 
deuten, wegen ihrer prinzipiellen Bedeutung soll sie aber im folgende: 
doch ausführlich behandelt werden. 


Schon Ü. EcKArRT!) hat darauf hingewiesen, dass man in dies« 


Falle die bekannte WENTZEL-BRILLOUINsche Methode zur Berechnuno 


der Wahrscheinlichkeit der Schwellenüberschreitung nicht benutze 
kann. Er stellte jedoch ein Potential auf, für das man die Schr‘ 
DINGER-Gleichung für jede Energie exakt lösen kann. Wir brauche: 


viel weniger, nämlich die Durchdringungswahrscheinlichkeit nur fü 


Geschwindigkeiten, die nahezu gleich der Geschwindigkeit sind, bi 
der das Überschreiten der Schwelle mechanisch eben noch möglich ist 
Dagegen wollen wir diese Wahrscheinlichkeit für eine beliebige Po 


tentialschwelle berechnen. Am Schluss wollen wir unser Resultat au! 


die EcKArTsche Potentialschwelle anwenden und die Resultate veı 
gleichen. 
2. Wir denken uns eine Potentialschwelle V (x) und einen Stron 


von Atomen, der von links (negative x) im Temperaturgleichgewicht 


auf die Schwelle zuströmt und fragen nach der Zahl derjenigen Atom« 
die reflektiert und die durchgelassen werden. Da wir es mit einen 


System zu tun haben, das im wesentlichen der klassischen Mechanik 


sehorchen soll, und bei dem die Quanteneffekte eine nur geringer: 
Rolle spielen sollen, können wir versuchen, mit der Wahrscheinlich 
keitsfunktion P(x, p) zu rechnen. Diese Wahrscheinlichkeitsfunktioı 
entsteht aus der statistischen Matrix?) U (x, x’) des Systems durch dı 
Transformation *) 2455 


P(x.p) = (ı (+ne—ye *" dy (} 


und ihre Veränderung mit der Zeit ist durch 


OP (x, p) p ap oV/ ap h \ 109 V9P h \ 1 05V o’P 
hy; m dr ' dr) p ur | 2) 3! 02° 079° ’ | 2) 5! 025 0p° Er 9 
I) ('. EcKART, Physic. Rev. 35, 1303. 1930. 2) L.Lanpav, Z. Physik 45 


430. 1927. H. Weyz, Z. Physik 46, 1. 1927. .J. v. NEUMANN, Nachr. Götting. G* 
246, 245. 1927. 3) E. WIGNneEr, Physic. Rev. 40, 749. 1932. 
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segeben (h ist dabei die PLancksche Konstante dividiert durch 27). 
Wir interessieren uns für eine Lösung dieser Gleichung, die stationäı 
t. für sehr grosse negative x und 

positive p gleich « ’P2” wird, für TR 
ehr grosse positive x und nega- 4 \ 

tive p dagegen Null ist. Die erste a U 
Bedingung bedeutet, dass wir es f j 
mit einem stationären Zustand zu 
tun haben, die zweite, dass die auf 


lie Schwelle zuströmenden Atome 


2 GER EEE ED 


im Temperaturgleichgewicht sind 


undihre Temperatur 7’ _, ist, die 


Iritte Bedingung besagt schliess 
lich, dass von rechts keine Atome 
auf die Schwelle zuströmen. Für 
den klassischen Fall sind die Strö 
mungslinien der Atome im «x. p- 
Raum (Phasenraum) in Fig. 1 ein- Fig. 1 
sezeichnet. 


Eigentlich interessieren wir uns nicht für das ganze Strömungs 


bild, sondern nur für den Gesamtstrom | pP(x,p)dp für sehr grosse x. 


Es liegt daher nahe. (2) von O0 bis © zu integrieren (die linke Seite 


kann gleich Null gesetzt werden) 
. | ‚P(r.»p)dp >| | ” rn (3) 
md jJPEWPIAPE 2) (On+D! yazrtı S 


Diese Formel erlaubt es uns. den Strom mit Hilfe der Werte der 


Wahrscheinlichkeitsfunktion an der Stelle »=0 zu berechnen. 

Da ein unmechanisches Überschreiten der Schwelle nur für Ge 
schwindigkeiten in Frage kommt, die ganz in der Nähe der kritischen 
’ a. . aV. ze : ’ - 
(‚eschwindigkeit ® | * liegen (V, ist die Höhe der Schwelle), wird 

m 
die Wahrscheinlichkeitsfunktion, abgesehen von der Umgebung deı 
Stellen .— V(x) = V, genau so wie im vollständigen thermodynami 
-.N . 


chen Gleichgewicht aussehen. Für P(x. p) in der Mitte des schraffierten 
g (X, 7 
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Teils der Fig. 1 können wir daher die Werte für das thermodynamisch: 
Gleichgewicht einsetzen!) 


’p*® as oe kam As Zn a. 
’} h: 32 0°} h?33 /OV\: h?3 „0°} 
ı(y / zmoe n— - - -—. - 2 l ...1l. 
I (2, P) ' | Sm dr? 7 24m | dx 24 mıP Nr? (4 


Ebenso können wir für den inneren Teil des Gebietes, in dem iı 
Fig. 1 P(x, p) =0 ist, auch jetzt P(x, p)=0 annehmen. Nur für da» 
Trennungsgebiet des schraffierten Teiles vom unschraffierten müsseı 





D wir eine etwas genauere Überlegung 

4 anstellen, die Bahnen werden dor! 

| etwa so verlaufen, wie es in Fig. 2 

= _L———— angedeutet ist. Dies wird durch die 

= I- EEE --—-. höheren Glieder von (2) bewirkt, die 

= N . NY “ den inder klassischen Wahrscheinlich 

2 NN £ e keitsfunktion vorhandenen Sprung 
=> auszuglätten bestrebt sind. 

— N. Wir wolien zunächst annehmen, 

dass die Verteilung für das thermo- 

i dynamische Gleichgewicht (4) inner 

| halb des ganzen schraffierten Teiles 

Fig. 2. von Fig. 1 gilt, also insbesondere für 


p=0 bis @=0, und dass die Wahr- 
scheinlichkeitsfunktion ausserhalb des schraffierten Bereichs wirklich 
Null ist. Berechnen wir den Strom unter dieser Voraussetzung mit 
Hilfe von (3), so haben wir nur noch in der Umgebung von x = 0 
p=V0 die Gleichung (2) streng zu lösen und in dem Teil von (3), in 
dem wir die falschen Werte für P (x, p) benutzt haben, diese durch die 
richtigen Werte zu ersetzen. 
3. Setzen wir (4) für << 0 in (3) ein, setzen wir dagegen für x 0 
das P (x, 0) =0, so erhalten wir bei Vernachlässigung von Gliedern mit 
höherer als der zweiten Potenz von h für 2 0 


1 h?3 02V (x) h? 3? | oV (x) \) (5) 


pP —- 3Vir 
In Pi (x, p )dp € 3 E 24m dr: T 24m dr 


!) Die Normierung ist dabei so, dass an den Stellen vollen thermodynamischen 


@_ 
1. 2 am : 
Gleichgewichts V : Atome pro Zentimeter sind, oder, was dasselbe bedeutet, 


/ 
’ ” / am 
bei x oo sind V a nach rechts laufende Atome. 








um 


Da 


mi 
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d für > 0 


‚p k #. > } I h?3 Z vr 
| m Pa,p)dp j m P(0,p)dp ‘ ) r Am A? (da) 

. 2 VO ü R : : E d yo) 
oh N R ' wie im folgenden allgemein | _, sein soll. 





Bereits (5a) gibt einen guten Näherungswert für die Durchlässigkeit 
er Potentialschwelle gegenüber einem Atomstrom von der 'Tempe- 


tur .,- 


Schreiben wir nämlich (2) für &— 0 und eine symmetrische Schwelle 
wo v0 (6) 


m dor ' ui \2i (2n +1)! ARTE Anzerr! 
n 0 . pP 


p9dP wi" | Y Vrtip 


ınd behalten wir für den Augenblick nur zwei Glieder der Summe. 
Dann können wir durch eine Substitution = «ay, p= «’g alle numeri- 
schen Koeffizienten gleich machen, so dass (6) in 

op op 03 pP 


dy Y 0q = Y 0q° v (va) 


EB h"V, u . 
übergeht. Dabei ist « | Y4mVe' und dies wird daher auch die unge- 
führe Grösse des Übergangsgebietes der Fig. 2 sein, in dem P von e °' 
auf Null herabfällt. In einem Gebiet dieser Grössenordnung haben wir 
daher in (3) ein falsches P verwendet. Der für den Strom hierdurch 


u A827 
> Vo 4 | e 
34 V,m' Obwohl 


nun dies auch mit der zweiten Potenz von h geht, ist es doch viel kleiner 


verursachte Fehler ist von der Grössenordnung e° 


als das andere Korrektionsglied, das in (5a) steht, das Verhältnis der 

us TE v | & 

beiden ist von der Grössenordnung sy; u. ar Das ist aber für alle 
D) 2 0 

praktisch in Frage kommenden Temperaturen sehr klein. 

4. Im folgenden sei das zuletzt besprochene Korrektionsglied ein- 
sehender betrachtet, d.h. sein genauer Koeffizient berechnet!). Wir 
beschränken uns dabei auf eine symmetrische Potentialschwelle. Es 
muss das Übergangsgebiet in P(x,p) in der Umgebung der Stelle 

0, p=0 genauer untersucht werden. 

Die Überlegung am Schlusse des vorigen Abschnitts gibt uns die 
24V, 


i i : u l 
in diesem Bereich, sie ist l _ ‚*. Daher 
) a 


0 
UrÖSSENOT( ’ vo 
rössenordnung von | AV, 


27 

1) Da das Glied, dessen Koeffizient in diesem Punkt berechnet werden soll, 
den praktisch wichtigen Fällen sehr klein ist, ist die Kenntnis von 4 für das 
itere nicht nötig. 
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ist in dem fraglichen Gebiet jedes Glied von (2) von gleicher Gröss« 
ordnung. und wir dürfen die Reihe (6) nicht abbrechen, wie wir d 
in der provisorischen Betrachtung in (6a) getan haben. Wir müss: 
eine Lösung von (6) finden, die ausserhalb des Übergangsgebiet: 
: er. di h?l . ’ 
(eines Gebietes von der Grösse « | u „An der ®-Richtung uı 
: hy, . : ; ‚ r 
der Grösse « ogp, in der p-Richtung) sich so verhält, dass 
mit wachsendem Abstand vom Nullpunkt zu « 


e ""(1+h?...). aber die Glieder mit h? können wir'in diesem Korrel 


(eigentlich 


tionsglied vernachlässigen) geht. wenn wir uns auf einer Geraden vo 


Nullpunkt wegbewegen, deren Richtung in das schraffierte Gebiet 


der Fig. 1 weist, die also einen Winkel zwischen y und +7 mit deı 


r- Achse einschliesst, wo tg 9 = Y— mV, ist. Entfernt man sich dagege: 


6} 


auf einer Geraden vom Nullpunkt, die einen Winkel zwischen 4 
und 9 mit der «-Achse einschliesst, so soll die Lösung zu Null geheı 


An Stelle dieser Lösung können wir auch eine Lösung betrachte: 


he = . l . ' ’ I 
die im ersten Winkelbereich zu „e-?"», im zweiten zu „eV geht 


+) ) +) 


Wenn wir zu dieser Lösung noch die triviale Lösung e ”" von (6 


addieren, erhalten wir die Lösung, die die vorerwähnten Grenzbedin 
sungen befriedigt. 

Nun ist (6) linear sowohl in x, wie auch in p. Durch eine LarrLacı 
Transformation in beiden Argumenten 


P(x,p) = NQly. de vr rn dydg (7 


können wir sie daher zu einer partiellen Differentialgleichung erst: 
Grades machen (die in sehr naher Beziehung zur gewöhnlichen SCHk« 
DINGER-Gleichung steht) 


y 00 2 y Vo 19 hı & Id () 
‘ x en. “\ u - | ! [#) 
m 0q hu (?n I)! 2 0y 
J “u IN 
Yy 00) 2 j” (’ q 00) 0 | 
m og Du 2 !oy . 


Die Reihe der ersten Zeile ist ja die Taynor-Reihe für die Al 


i ‚ ' hi ' . ’ a 
leitung von V an der Stelle °. Die allgemeine Lösung dieser Gleichun 


lautet Yy.)=- fu —-Wig), 1" 


wo f eine beliebige Funktion ist und zur Abkürzung 


W)= (N, rl"E)) (9 


gesetzt ist. 
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Um die Grenzbedingungen zu befriedigen verfahren wir folgender 
ıssen!): Zunächst bleibt (6) invariant, wenn man darin x durch —x 
d p durch p ersetzt. Mit (7) ist daher auch I g)t ve dydgq 
ler auch 


P(x,p) [ [ @(y.g) sin (ey — pd) dydq (7a) 


ıe Lösung; (7a) hat gleichzeitig die erwünschte Eigenschaft an der 
stelle —x, —p entgegengesetzt gleich wie an der Stelle x, p zu sein. 

\unmehr setzen wir versuchsweise 
Yy.g) C-ö(y?— Wig)) (10) 


nit der Driracschen ö-Funktion. Es ergibt sich nach einer einfachen 


mformung, indem man für 4? = z einsetzt und die Integration übeı 
ısführt 
VW,ze- lo sin (pg — xy Wa) 
P(x,p) - / ie —d4. (11) 
7 2 Wie) 


Für die Konstante € wurde dabei ein bestimmter Wert genommen, 
ım die Grenzbedingung zu erfüllen. Es bedeutet wiederum 
0’ W (0) 


dq 


N 


Man überzeugt sich leicht. dass (11) die Differentialgeleichung (6) 
‚efriediet. das folet auch aus seiner Herleitung. Da indessen (11) nicht 


hsolut konvereiert. ersetzen wir es durch 


N € "si (pq Ü W g)) 
Pix,p) = / nPI—zV FM „-agdg (11a) 
. . Wi) 


ınd lassen nachträglich « gegen Null gehen. Im folgenden wollen wir 
nit (11a) rechnen. Um noch die Randbedingungen zu verifizieren, 
ıehmen wir an, dass x sehr gross ist. Dann wird das Integrations 
sebiet mit endlich grossem g nichts zum Integral beitragen, weil der 
Integrand in diesem Gebiet sinusförmige sehr rasche Schwankungen 
wısführt. Nur das Gebiet um 9=0 wird einen endlichen Beitrag 
iefern, weil der Nenner für 9g=0 verschwindet. In diesem Gebiet 
können wir W(g) durch - W,q° ersetzen und dann bis © integrieren, 
la das Integral doch gut konvergent ist. Nach bekannten Formeln 
vird dann für 2= x, p=x 


!) Für seine freundliche Hilfe bei der Bestimmung der richtigen Lösung von (6) 


Herrn .J). v. NEUMANN auch an dieser Stelle bestens gedankt. 
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VE. av W.? 
0 
>‘ d für ! vW/2=V—-m] 
l ; er ) - - 
I- 4 e-?% für 2<VyW2=V mV, 


wie wir es gewünscht haben. Die gesamte Wahrscheinlichkeitsfun! 
tion in der Nähe von «=0, p=0 erhalten wir, indem wir zu (11a 


| " 
noch „e *"» addieren. 


Nun müssen wir mit Hilfe der eben gewonnenen Wahrscheinlich 
keitsfunktion die Zunahme des Stromes in der Nähe des Nullpunkte 
nach (3) berechnen und daraus die bisher fälschlicherweise ange 
nommene Zunahme (V,xe”""° bis x—0, von dort ab Null: wir sind 
ja immer in der Nähe des Nullpunktes, und Korrektionsglieder können 
wir in diesem Korrektionsglied vernachlässigen) abziehen. Zunächst 
haben wir für (3) 

x h Pr l Er rIyE) 02" P(x,0) 
( 


Er 23 en-+ 1)! Ir" 1 dp“ " 


zu berechnen. Es ergibt sich dafür für kleine x, wenn wir für P(x. p 
(11a) benutzen 





Ba h\zn Pau42*% Psin(—zyYWlg)) .: 
Ve EEE Gene 
ıV 2 Na Zn+l!, YW() 
n 0 fi 
(6) (12 
2W, Pr * „,‚[hgqg\sinzeyYW« 
BE ron | N 1‘) ner MN, 'adg. 
ıh . 2 aVWi) 
Hierzu wäre noch wegen des zu (lla) hinzukommenden Gliedes 
„es die Grösse „ V,re- ”" zu addieren und dann, um die bisheı 


fälschlicherweise angenommene Zunahme wieder abzuziehen, bis x — 0 


der Betrag V,xe ""’ zu subtrahieren. Im ganzen bleibt zu (12) 
2 
„signx-zV,e-Pro 

zu addieren, wo sign = +1 für ->0 und =—1 für #<0 ist. Wii 


können für dieses Glied auch 


u St, fear W,/2 
e- Vo" | i rg) dq (12a 
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:hreiben. Zum Schluss wäre die Summe von (12) und (12a) in deı 
'mgebung von x —=0 über x zu integrieren, um das restliche Korrek- 
ionsglied für (5a) zu erhalten. Die Integration über x kann man 
ber auch von —®o bis 00 erstrecken, da der Integrand nach beiden 
seiten vom Nullpunkt sehr stark abfällt. Da der Integrand eine gerade 





"unktion von x ist, kann man dies auch durch das doppelte von 0 bis © 
‚enommene Integral ersetzen. Um weiterhin die Integrationsreihen 
‚lge umkehren und zuerst über x integrieren zu können, versehen wir 
en Integranden mit einem Faktor e”"", wobei wir später b zu Null 


‚achen werden. Nach Ausführung der Integration über x erhalten wir 


(15) 


y2Ww, EE . W’(y)b W,b 
| h2 4 2 b? 2Ww 5) dq: 
q(pF +4 W(g))? (9 q 2 - 


ım 


Dies muss noch nach g von Null bis © integriert werden. Da b 

m Schlusse zu Null gehen soll, ist es klar, das nur das Gebiet um 

4-0 etwas zum Integral beitragen wird — für endliche q und kleine b 
verschwindet der Integrand. Man überzeugt sich leicht, dass es 
senügt im ersten Glied W(g) und W’(g) bis zum zweiten Glied in eine 

Reihe zu entwickeln. das nächste Glied würde im Resultat schon mit 

einem Faktor b behaftet sein. Dadurch geht (13) in das Integral einer 
rationalen gebrochenen Funktion über, das man entweder elementar 


oder auf komplexem Wege auswerten kann. Man erhält so 


r „-BV er ’h 
Werte BPe- 14 
24mW, 96mV, 
ıls letztes Korrektionsglied für den Strom durch die Schwelle, so dass 

sich dieser nach (5a) zu 


P P(x,p)dp=e"’) | u | (14a) 


m 


ergibt. 

Wir haben schon gesehen, dass (14) in den meisten Fällen, die 
praktisch von Interesse sind, sehr klein gegen das erste Korrektions- 
slied ist. Es ist aber sehr störend, zu sehen, dass es über alle Grenzen 
steipt, wenn V, zu Null geht. Es ist nicht leicht zu sehen, ob diesem 
Verhalten von (14) ein tatsächlicher Effekt zugrunde liegt, oder ob 
es nur im verwendeten Näherungsverfahren seine Begründung hat. 
Ks ist ja klar, dass zwischen den verschiedenen Ableitungen von TV’ 
Beziehungen bestehen müssen, wenn es die Form einer einfachen 
Schwelle haben soll. Andererseits ist aber auch unsere Rechnung wegen 





212 E. Wiener 


Konvergenzschwierigkeiten mathematisch keineswegs streng. so z. B 
divergiert (11) für p=0. 

5. In der klassischen statistischen Mechanik kann man die Wahı 
scheinlichkeit der Überschreitung einer Schwelle sehr einfach folgende: 
massen berechnen: Man betrachtet den Fall vollständigen therm« 
dynamischen Gleichgewichts. Dann ist die Anzahl der Atome mit deı 
Impuls p auf der Schwelle = e” "ve ’r"” und folglich die Gesamt 
zahl der Atome, die die Schwelle pro Zeiteinheit nach der einen Ricel 
tung hin passieren 


de 


“dp z ’vo (15 


Nun kann man annehmen, dass dies auch die Zahl der Atom: 
ist, die die Schwelle dann passieren, wenn diese von einem Strom voı 
Atomen im Temperaturgleichgewicht nur von der einen Seit: 
getroffen wird. Man sieht ja, dass im Falle einer einfachen Schwell: 
alle Atome, die die Schwelle nach rechts passieren, von der linkeı 
Seite stammen, und ihre Zahl wird gleich sein, unabhängig davon, o) 
von der rechten Seite Atome kommen oder nicht. 

Diese Überlegung kann man in dieser Form in die Quanten 
mechanik nicht übertragen, weil man überhaupt nicht von der Wahı 
scheinlichkeit von Atomen reden darf, die an einer bestimmten Stelle 
sind und dabei eine vorgeschriebene Geschwindigkeit haben. Doch 
kann man immerhin versuchen, die der klassischen entsprechend: 
Grösse mit Hilfe der Wahrscheinlichkeitsfunktion (4) zu berechnen 
Man erhält so 


p 3 m ee BR... : y, |] RB „ n 
ft Sm V. 24 m? ',p \dp ; 24 m r,) (15a 


also tatsächlich das richtige erste und damit wichtigste Korrektions 
glied von (14a). 

Dies erlaubt es einem, zu erraten, was die Wahrscheinlichkeit 
der Schwellenüberschreitung im mehrdimensionalen Falle ist. An sich 
könnte man die Rechnung genau so wie im eindimensionalen Fall aus 
führen, nur erscheint sie noch etwas mühevoller. Es sei auch be 
merkt, dass die in 3. verwendete vereinfachte Überlegung genau zu 
unserem Resultat (17) führt. 

Im Falle mehrerer Dimensionen handelt es sich nicht so sehr un 


die Überschreitung einer Schwelle, als um die eines Grates, wie sii 





\ 


N 
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ıs der Theorie der einfachsten chemischen Reaktionen hinlänglich 
‚kannt ist. Es spielen dabei zwei Effekte eine Rolle, die sich gegen- 
eitig zu kompensieren versuchen: der bisher betrachtete Tunneleffekt, 
er die Wahrscheinlichkeit der Gratüberschreitung erhöht, und die 
\ullpunktsenergie, die eine grössere Energie für die Überschreitung 


eines engen Passes erheischt, als dem untersten Punkte des Passes 


ntsprechen würde. Wir legen das Koordinatensystem so, dass das 
Potential in der Nähe des Passes die Gestalt 

: y l 

Viz,--- 2, ] 


1 oTr9 


(4,22 +4,22 + --- + A207) (16) 


ıabe. Dabei ist A, negativ, alle anderen Koeffizienten positiv. Die 
Wahrscheinlichkeitsfunktion lautet längs des Grates (x, = 0) 


(pi r pP) (A l ) 
j? rt, Eu: 9, Du) e *- ‘ Vor - 
h? 3? h? 33 pr ... ö 
‚l Sm \ 1 A,) ' 24 „Ars; TUE A A ) (16a) 
h? 33 n o | 
4m: (Pi, re + paA,) 
ınd mit & multipliziert und über «,. #,, .... x, und alle Momente 
n r . 


integriert, ergibt dies für den Strom über den Grat 
1 u 
h? 3? | E 

u / 1 Ei ) 7 
Yzpmrl y4,A,-.--4 i 54m A: z e (17) 


Im '2\ lm 


Es muss jedoch bemerkt werden, dass hierbei Zusatzglieder, wie 
14) konsequent weggelassen worden sind. Diese treten hier nämlich 
nicht nur aus demselben Grunde wie im eindimensionalen Fall auf. 
sondern eigentlich schon bei der Integration von (16a), wenn man für V 
uch höhere Glieder als in (16) angegeben mitbenutzt. Dies ist übrigens 
schon im klassischen Teil der Formel der Fall. Ausserdem muss be- 
merkt werden. dass die ganze Überlegung. die zu (15) führt, im mehr- 
limensionalen Fall auch in der klassischen Statistik nieht mehr ohne 
weiteres berechtigt ist, weil es nicht mehr immer wahr ist, dass die 
\tome, die den Grat von links überschreiten, von links stammen. Sie 
stammen, wenn das Potentialbild etwas kompliziert ist, zum Teil von 
echts, gingen dann bereits nach links hinüber und passieren die 
Schwelle nun wieder nach rechts. Doch spielt dieser Effekt wohl in 
len meisten Fällen eine nur untergeordnete Rolle. 

6. Es sei nunmehr (14a) auf die EcKkArTtsche Potentialschwelle 
ıngewandt und mit dem Eckartschen Resultat verglichen. Der 
ymmetrische Teil des EcKArTschen Potentials lautet 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 19, Heft 23 15a 
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4, 
(1+e"’)(1 +e=*)' 


und seine Durchlässigkeit für eine Welle mit der Energie E berechne 


(18 


ECKART zu . 
Cosh I | « l 


( 
l—o= - . (19 
vo—U . E 
Cosh :] 4 Coshr | 
( ( 
y n? . . . . . . . rft 
wo ( ist. Die Durchlässigkeit einem Atomstrom in Temp 


32 mb: 


raturverteilung gegenüber ist daher 


B a . 1 h?3y h? 
= BEdE we-ri—_ +2 Te, 
) (1-0) dEx: ; Tasmb: ” iömb) 
0 


(20 


Die rechte Seite ergibt sich durch Integration. ist aber nur bi: 
auf Glieder mit Ah? richtig. Formel (14a) ergibt 
I Rad, Mm 


20: 
3 T 48 mb: " 48m 5) (208 


# , Vo 


also ein mit (20) identisches Resultat. Der Vergleich unserer Formel 
in diesem Spezialfall mit der EcKArtschen mag wegen des bereits 
betonten Umstandes nicht überflüssig erscheinen. dass die Ableitung 
von (14a) mathematisch nicht streng ist. 

7. Zum Schluss sei die Quantenkorrektion für die Umwandlungs 
geschwindigkeit des Parawasserstoffs in normalen Wasserstoff be 
rechnet. Da die Übereinstimmung zwischen den experimentellen 
Werten!) und den ohne Quantenkorrektion berechneten ?) bereits sehı 
gut ist. kann es sich nur darum handeln, nachzusehen, ob die Über 
einstimmung durch die Quantenkorrektion nicht zerstört wird, wie 
dies zunächst vermutet werden könnte ?). 

In der Tat zeigt es sich, dass die Quantenkorrektion sehr beträcht 
liche Werte hat, und man kann gar nicht schematisch nach (17) rechnen 
weil die Näherung mit der zweiten Potenz von h nicht ausreicht 
Glücklicherweise können die Glieder in zwei Gruppen eingeteilt werden 
solche, bei denen man mit (17) sehr wohl auskommt und solche, bei 
denen man noch ganz im Quantengebiet ist, so dass man die Existenz 
der höheren Schwingungen ganz vernachlässigen kann. Da die Rech 
nung etwas langwierig ist, sei sie hier nur skizzenhaft dargestellt. 


1) A. Farkas, Z. physikal. Ch. (B) 10, 419. 1930. H. Gei® und P. HArTEcK 
Z. physikal. Ch., BODENSTEIN-Festband, 849. 1931.  ?) H. PeLzer und E. Wiese! 
Z. physikal. Ch. (B) 15, 445. 1932. 











er das Überschreiten von Potentialschwellen bei chemischen Reaktionen. 215 


Die Rechnung wurde (loc. eit.) auch mit Hilfe der Wahrschein 
'hkeitsfunktion ausgeführt, es wurde aber die klassische Wahrschein- 
chkeitsfunktion verwandt. Dies erleichtert das Anbringen der 

(Juantenkorrektionen, da die entsprechenden Ausdrücke immer nur 
nit einem Faktor (1+A?...) multipliziert bzw. dividiert werden 
nüssen. 

Die erste Korrektion betrifft die Normierung der Wahrscheinlich- 
keitsfunktion. An Stelle des Integrals über die klassische Wahrschein 
ichkeitsfunktion des H, sollte das über die korrigierte Wahrschein 
lichkeitsfunktion treten, die sich von ersterem durch den Faktor 

l = r ww” (21) 
unterscheidet, wo & die 2rfache Frequenz des H,-Moleküls ist. Nun 
‚eigt ein Vergleich der Grössenordnungen der beiden Glieder in (21), 
dass in diesem Fall die Näherung mit A? zweifellos noch nicht hin 
reichend ist. In diesem Fall ist es aber leicht. für (21) die genaue 


Zustandssumme ee 
€ ’ ” 
> 1; 
Pho ihm 2la) 
zu berechnen. Der Faktor e”""*? trägt nur zur Aktivierungswärme 


etwas bei, für den Rest kann man bei allen in Betracht kommenden 
Pr 6500 . u “r ‚ 
lemperaturen -—,„. schreiben. In die Formel für die Reaktions 
T 

geschwindigkeit geht das Reziproke hiervon ein. 

Die Korrektion für die eigentliche Gratüberschreitung können wiı 
durch den Faktor [vgl. (17)] 

h? 3? h? 3? h? 2° 


h? 3? En 
1 4m! = 54 mA)! 54 mal ( 1 54m A) (22) 


berücksichtigen. Dabei berechnen sich die A zu —044 -10°; 21 - 10°: 
089 -10°; 089 -10°,. Bei dem ersten Faktor können wir die Form (22) 
beibehalten, die anderen drei beziehen sich auf die Zustandswahrschein 
lichkeit auf dem Grat (nicht auf die Überschreitung), bei ihnen ist 
die in (22) auftretende Näherung nicht zulässig, sie werden analog 
zu (21) durch 
2700 e-13507T 1100 e- 55017 1100  « 
T 1—-e-2WwT T J_e-ıw Tr T 1_—-e-11007 


50T 


rsetzt. Der erste Faktor kann wiederum für alle in Betracht kommen- 


ui 2700 ’ 
len Temperaturen r geschrieben werden. 
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Die numerische Berechnung ergibt folgende Tabelle: 








1 hz Can neu 
283 86 - 10% 2.106 2.106 
373 27.108 25-106 3. 108 
873 12.109 2.10% 3.106 
1023 19.109 15: 106 2.101 


In der ersten Spalte stehen die Temperaturen, in der zweite 
die von GEIB und HARTECK bzw. von A. FaArkAsS beobachteten Gi 
schwindigkeitskonstanten in Liter/Mol in der dritten Spalte die vo: 


PELZER und WIGNER aus diesen berechnete Grösse = k,T 2e"»! 
(mit W, = 6600 cal) in der letzten schliesslich diese Zahlen dividier! 
noch mit der Quantenkorrektion, und mit W,= 5600 anstatt mit 
W,= 6600 cal berechnet!). Der theoretische Wert?) für die letzt: 
Spalte wäre 10-10%. Wir sehen, dass durch die Quantenkorrektion die 
Übereinstimmung zwischen den aus den Versuchen berechneten € und 
seinem theoretischen Wert etwas verschlechtert wurde. Sie war abeı 
wie dies schon (loc. eit.) betont wurde, vor Anbringung der Quanten 
korrektion sehr weitgehend zufällig, während das jetzt nicht mehı 
wesentlich der Fall sein dürfte. 


Zum Schluss möchte ich es nicht versäumen, Herrn H. PELZER füı 
seine liebenswürdige Hilfe zu danken, mit der er mich bei der Aus 
führung dieser Arbeit unterstützt hat. 


1) Wegen der von (2la) und (22a) weggelassenen Faktoren berechnet sich hieraus 
die Höhe des Grates über dem tiefsten Punkt des Tales zu 9400 cal. 2) Deı 
theoretische Wert war von PELZER und WiIGNER wegen eines Fehlers in ihreı 


Formel (22) zweifach zu hoch angegeben worden. 




















Bemerkung zu den Arbeiten von E. LEDERLE') über die 
spektroskopische Bestimmung von Elektronenaffinitäten. 
Von 
Heinrich Kuhn. 


(Eingegangen am 11. 6. 32.) 


Es wird darauf hingewiesen, dass die erste der von E. LEDERLE benutzten 
\Iethoden zur Berechnung der Elektronenaffinität auf einer unrichtigen Annahme 
beruht. Die zweite Methode einer empirischen Extrapolation stellt eine berech- 


irte Abschätzung, nicht aber eine auf 1 bis 2 kcal genaue Bestimmung dar. 


In den genannten Arbeiten wird versucht, aus den Wellenlängen 
ler Absorptionsmaxima von Alkalihalogeniddämpfen und anderen 
Verbindungen Schlüsse auf die Elektronenaffinität der Halogene und 
der Radikale OH und ON zu ziehen. E. LEDERLE geht von der be- 
kannten Tatsache aus, dass das Maximum einer kontinuierlichen 
Absorption nach dem FRANCK-ÜoNnDonN-Prinzip einer Trennung in 
Bestandteile mit kinetischer Energie: hv, „=D + e,,, entspricht, wo- 
bei der Betrag von e&,, von dem Verlauf der Potentialkurve (Ab- 
stossungsast) des oberen Zustands abhängt, also im allgemeinen nicht 
bekannt ist. Die Absorptionsmaxima der Ionenmoleküle entsprechen 
also der Umladung der Ionen bei konstant gehaltenem Abstand. 
-Werte der Alkalihalogenide 
mit den thermochemischen D-Werten (in diesem Falle Dissoziations- 


Tatsächlich zeigt der Vergleich der Av ax 
wärmen in normale Atome) einen Überschuss der ersteren von durch- 
schnittlich !/, Volt. Es wird nun darauf hingewiesen, dass dieser 
Überschuss viel kleiner wird, wenn man für D statt der thermo- 
chemischen (ziemlich genauen) Werte die von BORN und HEISENBERG 
aus Deformierbarkeit und Kristallgitterkonstanten berechneten Daten 
benutzt, indem man von den dort gefundenen Energien V der Tren- 
nung eines freien Moleküls in Ionen die Ionisierungsarbeit / der 
Kationen abzieht und die Elektronenaffinitäten E addiert. 

Diese bei einigen Salzen annähernd vorhandene empirische Über- 
einstimmung soll nun dadurch erklärt werden, dass die BORN-HEISEN- 
BeRGschen V-Werte, um (E—.J) vermehrt, die Umladung der Ionen 
bei konstant gehaltenem Abstand liefert, also gerade den Ah v 
Tatsächlich geben aber die BorRN-HEISENBERGschen Rechnungen die 


> ” 
max" Betrag. 


!) E. LEDERLE, Z. physikal. Ch. (B) 17, 353, 362. 1932. 


Z. physikal. Chem. Abt B. Bd. 19, Heft 2. 15b 
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wirkliche potentielle Energie, d.h. die Energie, die bei der Entfernun; 
der Ionen ins Unendliche aufzunehmen ist. Über die Energie zweie 
neutraler Atome in nahem Abstand (Molekülabstand) enthält dies 
Theorie überhaupt keine Aussage. Die angenäherte Übereinstimmun: 
der berechneten D-Werte mit den Av,.‚“Werten (letztere sind noc! 
um 0 bis 10 kcal zu gross) hat also keine physikalische Bedeutung 
Man kann nur sagen, dass die Theorie die Energien um durchschnitt 
lich !/, Volt zu gross liefert, was bei dem Näherungscharakter deı 
Rechnung nicht im geringsten verwunderlich ist. Dass dieser systema 
tische Fehler bei einigen Salzen (nicht z. B. bei den Na-Salzen) von 
ähnlicher Grösse ist wie der Betrag der bei der optischen Dissoziation 
auftretenden kinetischen Energie, ist ein reiner Zufall. Die Berech 
nung von Elektronenaffinitäten daraus entbehrt jeder Grundlage 
Daran ändert nichts die dabei gefundene, recht gute zahlenmässig« 
Übereinstimmung. Wegen der häufigen Anwendung spektroskopi 
scher Energiedaten in der Chemie scheint es dem Verfasser notwendig, 
auf die prinzipielle Unrichtigkeit der erwähnten Methode hinzuweisen. 
Der in der zweiten Arbeit diskutierte lineare Verlauf der Ava. 
Werte der Ionen in Lösung mit der Elektronenaffinität der Halogene 
geht, was Herrn LEDERLE offenbar entgangen ist, aus der Arbeit 
von FRANCK und SCHEIBE!) ohne weiteres hervor, wenn man berück 
sichtigt, dass die Hydratationswärmen der Ionen für die verschiedenen 
Halogene wenig verschieden sind und ebenso die übrigen, zahlen 
mässig sehr kleinen Energiegrössen in der Gleichung von FRANCK 
und SCHEIBE. Die Verallgemeinerung dieser Regelmässigkeit auf OH 
und CN ist sicher eine berechtigte Methode der Abschätzung der 
Elektronenaffinitäten, doch dürfte sie sicher nicht die dort angegebene 
Genauigkeit von +1 bzw. +2 kcal beanspruchen können. Dasselbe 
gilt für die Dissoziationswärme des (UN),. Jedenfalls ist es für alle 
Anwendungen notwendig, solche sehr grobe Schätzungen von den 
eigentlichen, spektroskopischen Berechnungen zu unterscheiden, die 
bisweilen eine Genauigkeit von einigen Promille erreichen. 


1) J. FRancK und G. SCHEIBE, Z. physikal. Ch. (A) 131, 22. 1928. 


Göttingen, II. Physikalisches Institut. 


Juni 1932. 











\ 
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ber das Absorptionsspektrum und die Dissoziationskonstanten 
der arsenigen Säure. 
(VII. Mitteilung über die Autoxydation').) 
Von 
P. Goldfinger und H,.D. Graf von Schweinitz. 


\us dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 


Berlin-Dahlem.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 19. 8. 32.) 


Durch Aufnahme der Titrationskurve mit verschiedenen Indicatoren wird die 


rste Dissoziationskonstante der arsenigen Säure zu 4 10-10 (mit den möglichen 


Fehlergrenzen 2 -10=10 und 8-10 10) bestimmt. Durch spektroskopische Bestim- 
mung der lonenkonzentrationen bei verschiedenem Alkaligehalt wird die zweite 
Dissoziationskonstante der arsenigen Säure zu 3 10-14 (mit den möglichen Fehler- 
srenzen 1-10=14 und 6 -10-!#) ermittelt. Aus den zwei Dissoziationskonstanten 
rgibt sich die Zuordnung der von REINDERS und VLES untersuchten Autoxydation 
ler arsenigen Säure zu dem Ion H4AsO/. 

Die langwellige Grenze der kontinuierlichen Absorption wird in 1 mol. Lösung 
für die einfach geladenen Ionen H,AsO} bei 2680 A, für die doppelt geladenen 


HAsO! bei 2800 A gefunden. 


REINDERS und VLe£s?) haben in neuerer Zeit die Autoxydation 
der arsenigen Säure untersucht, und sie haben gefunden, dass eine 
erhebliche Autoxydation erst bei p,, 13 bis 14 einsetzt. Die Autoxyda- 
tion des Sulfits verläuft, wie bekannt, mit grosser Geschwindigkeit 
bei einem p,»>5, also in dem Gebiet der SO/-Ionen. Die im fol 
senden geschilderten Versuche gestatten eine Zuordnung der Arsenit- 
autoxydation zu dem doppelt geladenen Arsenition (HAs0/) durch 
Bestimmung der ersten Dissoziationskonstante der arsenigen Säure mit 
Hilfe von Indicatoren zu 4-10”1° und der zweiten Dissoziations- 
konstante durch das Absorptionsspektrum zu 3 10714, 


1) I: F. Hager, Naturw. 19, 450. 1931. 11: J. Franck und F. Hager, Ber. 
Berl. Akad. 1931, 250. III: F. Hager und H. SachHssE, Z. physikal. Ch. BODENSTEIN- 
Festband 831. 1931. IV: H. W. ALsu und P. GoOLDFINGER, Z. physikal. Ch. (B) 16, 
338. 1931. V: H.W. Arsu und H.D. Graf vox SCHWEINITZ, Ber. Dtsch. chem. 
(ses. 65, 729. 1932. VI: F. HABErR und OÖ. H. WANSBROUGH-JOoNEs, Z. physikal. Ch. 
B) 18, 103. 1932. 2) REINDERS und VLES, Rec. Trav. chim. 44, 29. 1925. VLes, 
Rec. Trav. chim. 46, 743. 1927. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 19, Heft 4. 16 
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Wir fassen die Spektren der Ionen der arsenigen Säure (H,As0 
HAsO;}) auf Grund der bei der Autoxydation bestehenden Analogii 
ebenso wie die Spektren der SO/- und SO,H'’-Ionen als Elektrone: 
affinitätsspektren auf. 

Nach der FRANcK-HaBErschen Theorie!) entsprechen den Elektronenaffinität 
spektren der zwei lonisationsstufen (A4”, AH’) einer zweibasischen Säure 4/ 
(4A = Anion) in wässeriger Lösung die Vorgänge 


4”, H,O +hv"=A’+H+OH' 


und 3 
AH’, H,O+hv’=AH+H-+OHM. 
Die langwellige Grenze des Elektronenaffinitätsspektrums ist für (1) gegebe:i 
durch } r \ nR 
hr’ E’"—Eoyn+D X 
und für (2) durch . i } B 
h"=E'—Eopn+tD+X". (4 


Den Unterschied der langwelligen Grenzen der Elektronenaffinitätsspektre:ı 


erhält man aus (3) und (4) zu 
hv’—hvr’ = —-E’+ X’ — X” 


Die Energien der chemischen Umsätze unterscheiden sich um den geringen 
Betrag 
E’+H"’-E-H=q-9)?). (6 
Den Betrag E’— E’” in Gleichung (5) kann man aus Gleichung (6) abschätzeı 
Da einerseits H’” erheblich grösser als H’, andererseits qg, und g, im allgemeinen 
sehr klein sind, ergibt sich E’> E’” und hr’ > hr’), Eine rohe Schätzung des 
Unterschieds E’— E’”’ bzw. hv’— hr’ ergibt sich aus dem Verhältnis der Disso 


ziationskonstanten. 


Im Falle der schwefligen Säure haben ALpu und GOLDFINGER 
gezeigt, dass hv’—hv’ =0'9 Volt ist. Der Fall Av’=hr" scheint 
nach LEY und ArENnDs®) beim 8’ und SH’ vorzuliegen. Beide Ionen 
absorbieren von 2700Ä (46 Volt) an. Die arsenige Säure nimmt 
nach der folgenden Mitteilung eine Zwischenstellung ein, da bei ihr 
dieser Unterschied etwa 03 Volt ausmacht. 


!) Franck und HABER, loc. eit., I und II. 2) Vgl. loc. eit., IV. In den 
Gleichungen (3) bis (6) bedeuten E”’, E’ und Eon die Elektronenaffinitäten der 
gasförmigen Moleküle A’, AH und OH, D die Spaltungsenergie von H,O in H und 
OH; X’ und X” sind von Franck und HABER besprochene potentielle Energien, 
die beim photochemischen Primärprozess mit geleistet werden müssen; H” ist 
der Unterschied der Hydratationswärmen von A” und A’, H’ der Unterschied deı 


Hydratationswärmen von AH’ und AH; die Energien g, und g, entsprechen deı 
lonisationsvorgängen A’ + H’—= AH’ rg; 4’+ H = AH +.9.. 3) Näheres ins 
besondere bezüglich X’ und X” vgl. loc. eit., IV. 4) Ley und ARENDS, Z 
physikal. Ch. (B) 15, 311. 1932. 














Über das Absorptionsspektrum und die Dissoziationskonstanten usw. VII. 221 


I. Die Titrationskurve und die erste Dissoziationskonstante 


der arsenigen Säure. 


Die älteren Bestimmungen der ersten Dissoziationskonstante'* °) 
er arsenigen Säure ergeben Werte zwischen 2 -10°® und 6:10”, Die 
it Hilfe von Leitfähigkeitsmessungen ermittelten Zahlen sind die 
rössten und könnten durch kleine Verunreinigungen zu gross aus- 
efallen sein. Den kleinsten Wert von 6 -10”13 haben wir aus dem 
on ANDERSON und StoryY!”) bestimmten p,, einer gesättigten As,0;- 
lösung berechnet. Den von ihnen zu 6°6 bestimmten p,-Wert konnten 
ir zwar bis auf 02 9,, Einheiten mit Chlorphenolrot und Brom- 
ıymolblau als Indicatoren bestätigen, wegen der Empfindlichkeit 
ler ungepufferten Lösung ist es aber unsicher, aus diesem Wert eine 
Dissoziationskonstante abzuleiten. Der wahrscheinlichste Wert auf 

Grund von Bestimmungen der H-lonenkonzentration durch die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit von Methylacetat'°) oder mit Hilfe der Glas 
elektrode'*) liegt bei 6 - 10719, 

Wegen der trotzdem bestehenden Unsicherheit haben wir die 

)issoziationskonstante bei Zimmertemperatur durch Aufnahme der 
Titrationskurve mit Hilfe verschiedener Indicatoren neu bestimmt. 


Die Lösungen von As,(,?) in Leitfähigkeitswasser wurden durch mehrtägiges 
Stehenlassen in Jenaer Glasgefässen in einem Thermostaten bei 85° hergestellt und 
nit %/,, norm. KBrO, auf !/,, mol. bzw. !/,. mol. eingestellt. Für zwei Titrations- 
ersuche wurde eine 0°3 mol. Lösung von Na3AsO, durch Auflösen von As,0, in 
Natronlauge hergestellt. Titriert wurde mit !/,, norm. NaOH bzw. I norm. H,S0,. 

Alle Titrationen bei den verschiedenen angegebenen Konzentrationen sind mit 
‚)cm?® ausgeführt. Sie sind zur Vereinfachung sowohl in der Tabelle 2 als auch in 
ler Fig. 1 so wiedergegeben, als ob sie sämtlich mit 50 cm? Y/,, mol. H3AsO, und 

‚ norm. NaOH angestellt wären (25 cm? NaOH entsprechen einem Säureäqui- 
ılent der arsenigen Säure). 

Mit Hilfe von Pufferlösungen wurden P jp-Skalen und damit Farbskalen für 

in Tabelle 1 angegebenen Indicatoren hergestellt. Die im Handel befindlichen 
Puffertabletten nach KoLTHoFFr?) wurden nach der von ihm gegebenen Vorschrift 
gewöhnlichem destilliertem Wasser aufgelöst, mit einer bestimmten, je nach 
Indicator variablen Menge Indicatorlösung versetzt und in Reagensgläsern ein- 


eschmolzen. Die Gesamtskala war auf 0'2 9»,;-Einheiten abgestuft und umfasste 
Py 


a) Zawınzkı, Ber. Dtsch. chem. Ges. 36, 1427. 1903. Ib) ANDERSON und 
STORY, J. Am. chem. Soe. 45, 1102. 1923. Ic) Woop, J. chem. Soc. London 98, 
115. 1908. ld) Hu6Hes, J. chem. Soc. London 1928, 491. le) ((ERNATESCI 

nd MAYER, Z. physikal. Ch. (A) 160, 305. 1932. 2) Alle angewandten Reagenzien 
nd Normallösungen waren Substanzen pro analysi von Kahlbaum-Berlin. ’) Her 


stellt von den Vereinigten Fabriken für Laboratoriumsbedarf, Berlin. 


16* 
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das P77-Bereich von 6 bis 13. Die Indicatorlösungen sind verschieden haltbar. ] 
Titrationen wurden deshalb innerhalb weniger Tage nach der Herstellung de: 
Lösungen durchgeführt. Die Versuchslösungen wurden bei gleicher Indicat: 
konzentration und Schichtdicke (in Reagensgläsern gleicher Grösse) mit den V: 


sleichslösungen verglichen. 


Tabelle 1. 








Indicator Pu-Bereich  Farbenumschlag Bemerkungen 
1. Chlorphenolrot ... 96 bis 68 gelb bis rot 101% in 20%, igem Alkoh« 
2. Bromthymolblau .. 63 „ 77 gelb bis blau | 1 Tropfen pro em? 
3. Universalindicator 7ı 94 grünlich-gelb 
bis violett 
4. Thymolblau +.) 8.96 gelb bis blau 01% in 750; 1 Tropt 
pro cm’ 
ö. Phenolphthalein. .. 82 „ 96 farblos bis rot 1% in 60% igem Alkoh« 
I Tropfen pro cm’ 
6. AlizaringelbR ... 100 „ 12 gelbbis braun- 01% in 4,0; 0'4 Tropf: 
rot pro em’ 
7. Tropäolin O .. . 108 „ 13 | gelbbisrötlich- 01% in #30; 06 Tropfeı 
braun pro em’ 


Die festen Indicatoren 1, 2 und 4 stammen von den Vereinigten Fabriken füı 
Laboratoriumsbedarf, Berlin. Von derselben Fabrik ist die fertige Lösung 3 heı 
gestellt. Der feste Indicator 6 ist von Merck-Darmstadt, 7 von Kahlbaum-Berli: 


Tabelle 2. 


Titration von 50 em? !/,, mol. H,4sO, mit !/, norm. NaOH. 








ng A Pu Indieator 
!/,. norm. NaOH 
11:0 923 Thymolblau, Phenolphthalein 
33 Thymolblau 
120 925 Phenolphthalein 
VD Thymolblau 
12°5 v6 Thymolblau 
93 Phenolphthalein 
130 y5 Thymolblau 
97 Thymolblau 
y3 Phenolphthalein 
135 98 Thymolblau 
13°6 393 Universalindicator 
140 y4 Phenolphthalein 
93 Universalindicator 
150 96 Thymolblau 
y5 Phenoiphthalein 
150 94 bis 95 Universalindicator 


96 Phenolphthalein 











1 


Yieı 


H, 
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Die Einordnung in die Vergleichsskala ist bis Py 10, bei Vergleich der Ergeb- 
‚se mit verschiedenen Indicatoren auf £ 0'2 p,,-Einheiten sicher, wenn man die 
licatoren nur in dem in der Tabelle 1 angegebenen Bereiche ausnutzt. Da die 
Gebiete der angewandten Indicatoren sich hinreichend überschneiden, war es 
slich, jeweils wenigstens zwei Indicatoren anzuwenden, die die angegebene Über- 


stimmung gaben. Mit Berücksichtigung von Salzfehlern!) halten wir die Un- 








herheit für kleiner als = 0'3 9,7-Einheiten. 
H 
pD | 
ht 
'hlorphenolrot 
| 2.Bromthymolblau ® 
3. Universalindikator © 
. 4. Thymolblau . 
£ Pheno phta en 4 
N ’ 
4 ı Son db. Alızaringelb ö 
de m 
BD Pr 
50 
Bo 
Bo_ 
Bonogn_o 
g roBo 
üB „0 
ur 8 +++00 
+ 
) + o° 
D O + 
{ [e) °o 
+ & 
7 
12 IL & 
0 5 1/1] 15 20 25 
ccm "Yıg NaOH zu SO ccm Mag Hz As 03 
Fie. 1. Titration der arsenigen Säure mit Natronlauge (zur Absättigung jeder 


Säurestufe sind 25 cm? NaOH nötig). 


In Tabelle 2 geben wir als Beispiel die Ergebnisse der Titrationen für einen 
leil der Titrationskurve vollständig wieder. In Fig. 1 ist die gesamte Titrations- 
ırve eingezeichnet. Der Übersichtlichkeit halber haben wir nicht alle Punkte ein- 
ezeichnet, sondern nur die, die einen Zusatz von jeweils 0°5 em3 Titrationsflüssirkeit 


ntsprechen. 
Das p5 =9%4 (vgl. Tabelle 2 und Fig. 1) der Lösung, in der die 
Hälfte der ersten Dissoziationsstufe durch Lauge abgesättigt ist, ist 


') Vgl. CLarKk, The Determination of Hydrogen Ions, S. 181 und 182, ins- 


esondere Tabelle 27 und 29. Baltimore 1928, 





224 P. Goldfinger und H.D. Graf von Schweinitz 


gleich dem Säureexponenten (p,)!). Unter Berücksichtigung der « 
wähnten Fehlermöglichkeiten ergibt sich also p,=94+03 w 
daraus die Dissoziationskonstante A, =4 1010 (Fehlergrenzen 2 b 
8 - 10710) in guter Übereinstimmung mit dem aus den älteren Messung: 
folgenden wahrscheinlichsten Wert. 

Aus der Titrationskurve geht deutlich hervor, dass der Säur: 
exponent der zweiten Dissoziationsstufe grösser als 12°5 ist. Ein: 
weitere Verfolgung der Titrationskurve war nicht aussichtsreich, « 
bei Pr >105 die Bestimmungen mit den angeführten Indicator: 


genauere Angaben nicht ermöglichen. 


Il. Das Absorptionsspektrum und die zweite Dissoziationskonstante 
der arsenigen Säure. 

Das Ultraviolettabsorptionsspektrum der arsenigen Säure und 
ihrer Ionen wurde schon von GHOosH und Biısvas?) untersucht. Abeı 
aus ihren Angaben ist eine eindeutige Zuordnung der Spektren zu 
den in Frage kommenden lonenarten nicht möglich. Wir haben de: 
halb mit einem kleinen STEINHEILschen Quarzspektrographen und 
einem Wasserstoffkontinuum als Lichtquelle in gleicher Weise wii 
ALBu und GOLDFINGER?) im Falle der schwefligen Säure das Absorp 
tionsspektrum aufgenommen. 

Zuerst haben wir ermittelt, dass Arsenit in alkalischer Lösung 
zwischen 10 und 12 norm. KOH keine merkliche Steigerung der Ab 
sorption mehr aufweist, und dass in norm. KOH dieselbe Extinktion 
eine 1’ 2fache Schichtdicke, verglichen mit den stärksten Laugen, veı 
langt. Wir nehmen an, dass die Absorption in den stärksten Laugen 
einer nahezu 100 % igen Dissoziation in die Ionen HAsO, und damit di 
Absorption in normaler Lauge einer solchen von rund 80% entspricht 
Das Auftreten dreiwertiger Anionen AsO}” bei den höchsten Alkali 
konzentrationen bleibt offen. Wir haben keine sichere Möglichkeit, es 
auszuschliessen, aber die Versuchsergebnisse lassen sich mit Hilf: 
einer Dissoziationskonstanten von rund 3 +10! für die zweite Stufe 
befriedigend deuten, und die dritte Stufe der Dissoziation würde die 
Ergebnisse der Berechnung für die zweite bei OH-Ion < !/, norm. 
nicht wesentlich ändern. 


!) Vgl. L. MicHaeuıs, Die Wasserstoffionenkonzentration, S. 38. Berlin 1922 
2) GHosH und Bısvas, Z. Elektrochem. 30, 97. 1924. 3) ALBU und GOLDFINGER, 
loc. eit., IV. 
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Durch Vergleich mit dem Quecksilberspektrum wurde die lang- 
ellige Grenze der Absorption von 1'055 mol. H,AsO, in 10 mm 
schiehtdieke in 12 norm. KOH (HAsO!) bei 2800 A (44 Volt), bei 
\bsättigung der ersten Dissoziationsstufe mit norm. KOH (H,AsO,;) 
ei 2680 Ä (47 Volt) gefunden. 


Lösungen verschiedener Konzentration und Alkalität, in gleicher Weise!) wie 
die Titrationskurve hergestellt, wurden bei verschiedenen Schichtdicken (1 bis 
‚ mm) spektroskopiert, und die Intensitäten der Absorption mit der der stark 
kalischen Lösung (vollständige Dissoziation) verglichen?). Unter Berücksichtigung 
durchleuchteten Schichtdiceken der Vergleichslösungen erhält man so Angaben 
er die Intensität der Absorption als obere und untere Grenzwerte für die 
nenkonzentrationen (schwächere oder stärkere Absorption als die Vergleichs 
ıng). 

In Tabelle 3 sind die sich ergebenden oberen und unteren Grenz- 
werte der Konzentrationen in Abhängigkeit vom Überschuss an Alkali 
iber die erste Dissoziationsstufe der arsenigen Säure angegeben. Da 
die erste Dissoziationsstufe in diesem p7,r-Gebiet vollständig dissoziiert 
ist, ergibt der Alkaliüberschuss über das erste Säureäquivalent und 


der spektroskopisch bestimmte Gehalt an H4AsO/ die Konzentration 


Tabelle 3. 


(D.K.) der arsenigen Säure aus der spektroskopisch be- 


Berechnung der zweiten Dissoziationskonstante 


stimmten Konzentration der lonen H4AsO!. 





Untere Untere Obere Obere 
Konz.-Grenze 
von HAsO!", 


spektroskopisch D.K.. aus spektroskopisch D.K.. aus 


Normalität 
des OH’; 


Überschuss 


Grenze Konz.-Grenze Grenze 


(resamt- „ . i 
konz. der für die von HAsOY, für die 


über das erste arseniren 








chen wurde immer nur auf der gleichen Platte. 


Säureäquival Siure bestimmt 1,2u.4 bestimmt 1,2u.7 
der arsenigen in in berechnet in in berechnet 
Siure Mol/Liter %,  Mol/Liter As. 1014 A Mol/Liter - 1014 
1 2 3 4 5 6 7 = 
| (95 0073 S0 0059 8 S0 (059 8 
043 0073 50 0037 26 50 (0037 26 
020 010 — 0 vrO4 12 
018 0073 20 0015 16 a) 0'015 16 
014 010 0 vO4 67 
010 010 Ss VOOS 095 uni Er 
OS 010 S VOOS 12 
O6 010 Ss VOOS 1.9 
03 073 u. 10 (007 16 
!) Einige Lösungen wurden aus reinem Na3A4s50,, H,O hergestellt. 2) Ver- 
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der freien OH-Ionen. so dass alle Grössen auf der rechten Seite dı 
Gleichung _[A][HASOr) 10-4. [HAsOy) 


hr [4,4505] [OH’)- [H,4AsO;] 


bekannt sind!). Die daraus berechneten Dissoziationskonstanten sıı 
ebenfalls in Tabelle 3 angeführt. Die Streuung von 1-1071# | 
6 -10714 ist hier von der gleichen Grössenordnung wie bei der coloı 
metrischen Bestimmung der ersten Dissoziationskonstante. In Fig. 


0; 
ih 
n 


bsorbtion in ccı 
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Fig. 2. Autoxydationsgeschwindigkeit der arsenigen Säure (REINDERS und VLE 
und Konzentration der Ionen HAsO/ in Abhängigkeit vom Alkaligehalt. 
0'033 Mole AssO,/Liter, k=5 10 "14, 


5.101 berechnete Dissoziationskurve, sowie die 
\EINDERS und 


ist die aus A, 
Alkaliabhängigkeit der Arsenitautoxydation nach 
Vres?) dargestellt. 

Die Bedeutung der getroffenen Feststellungen erblicken wir iı 
dem Schluss, der auf die Autoxydationserscheinungen ermöglicht wird 
die REINDERS und VLES angegeben haben. Nach REINDERS und 
VLES steigt die Autoxydationsgeschwindigkeit in 0'033 mol. As,0 
Lösung von einem NaOH-Gehalt von 0'°2 bis 0°5 norm. etwa auf den 


1) Wegen der begrenzten Genauigkeit der Methode wurde von der Umree! 


nung der Konzentrationen auf Aktivitäten abgesehen. 2) REINDERS und VLes 


loc. eit., S. 34. 
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wid 


‚ppelten Wert. Die Konzentration der Ionen H,AsO,; hat nach 
nseren Beobachtungen in der Nähe von ?,=11'6 ihr Maximum 
ınd ist bereits im wesentlichen abgeklungen, bevor die Autoxydations- 
eschwindigkeit bei steigendem 77 erheblich wird. Es liegt also hier 
benso wie bei der Sulfitautoxydation, bei welcher starke Autoxydation 
upferarmer Lösungen nur in dem ?7rBereich beobachtet wird, in 
velchem die zweite Dissoziationsstufe stark ausgebildet ist. Bei ganz 
ıohem Alkaligehalt jedoch nimmt sowohl bei Sulfit wie bei Arsenit 
lie Autoxydationsgeschwindigkeit ab. Die Reduktion von Cupri zu 
Cupro verlangt das Alkalitätsbereich, in welchem die doppelt ge- 
ıdenen Ionen beider Säuren (HAsO/, SO/) die Hauptzustandsformen 
darstellen und dieses Bereich ist auch das der bevorzugten Autoxy- 
dationsgeschwindigkeit!). 


Herrn Geheimrat HABER möchten wir auch an dieser Stelle 
unseren Dank für sein förderndes Interesse an dieser Arbeit aus- 
sprechen. 


1) Nach den Versuchen von REINDERS und VLes (loc. eit., S. 41, Tabelle 7) 
ist die Analogie im Verhalten von Sulfit und Arsenit nicht auf den ganzen Reak- 
tionsverlauf der Autoxydation auszudehnen, denn im Falle des Arsenits scheint 
ler Verlauf kettenfrei zu sein (die Sauerstoffaufnahme ist äquivalent der Kupfer- 
reduktion in Abwesenheit von Sauerstoff), während die Kettenmässigkeit beim 
Sulfit das interessanteste Merkmal ist. 
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Röntgenographische Untersuchung eines Falles 
von Chromoisomerie. 
Von 
Eduard Hertel und Georg H. Römer. 


(Aus der physikalisch-chemischen Abteilung des Chemischen Instituts 
der Universität Bonn.) 


(Eingegangen am 15. 9. 32.) 


Die röntgenographische Strukturanalyse der beiden Modifikationen von 4-Nitr« 


2-methylaminotoluol wird mitgeteilt. 
Im Anschluss an die röntgenographische Untersuchung des so 


genannten Farbendimorphismus bei Stilbenderivaten!) interessierte 
uns das Studium der von GNEHM ?) aufgefundenen Isomerieerscheinung 


bei 4-Nitro-2-methylaminotoluol, das in zwei Modifikationen — eineı 
gelben und einer roten — auftritt. A. Hantzsch’) hatte vor kurzem 


auf die Analogie zwischen der Isomerie bei diesem Körper und den 


von P. PFEIFFEr*) aufgefundenen Isomeriepaaren in der Stilbenreihe 


hingewiesen, deren typischer Vertreter p-Uyan-o-nitro-p’-methoxy 
stilben von E. HERTEL und K. SCHNEIDER vor einiger Zeit röntgeno 
graphisch untersucht wurde. Letztere Untersuchung hatte ergeben 
dass die beiden Modifikationen sich durch den feinstrukturellen Auf 
bau der Kristalle unterschieden, dadurch bedingt, dass der Baustein 
der metastabilen gelben, rhombischen Modifikation durch Polymeri 
sation zweier Moleküle zu einem Bimolekül zustande kommt, die 
stabile rote, trikline Modifikation hingegen eine Art monomolareı 
Molekülverbindung darstellt. Auch die beiden Modifikationen de: 
4-Nitro-2-methylaminötoluols weisen völlige Verschiedenheit im struk 
turellen Aufbau der Kristallgitter auf. Die Unterschiede sind sehı 
charakteristisch und führen zu einer Deutung der Isomerie, die in 
gewissem Zusammenhang mit der Deutung für die farbendimorphen 
Körper steht. 


!) E. HERTEL u. K. SCHNEIDER, Z. physikal..Ch. (B) 18, 436. 1932. ?) GnEHM 
Lieb. Ann. 304,100. 1891. 3) A. HAanTzscH, Lieb. Ann. 492,66. 1931. *) P. PFEIFFER 


Ber. Dtsch. chem. Ges. 48, 1777. 1915. 
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Strukturanalyse der gelben Modifikation. 

Die gelbe Modifikation erhält man aus einer Lösung der Substanz 
heissem Ligroin. Brauchbare Kristalle konnten aus einer Lösung 
einem Gemisch von Toluol und etwas Eisessig erhalten werden. 

Kleine, gestreckte, sehr dünne gelbe Plättchen. Smp. 1075°. Die 
ichte wurde nach der Schwebemethode zu 1'380 bestimmt. Die Kri 
talle gehören dem monoklinen System an. 

Aus den Drehdiagrammen ergaben sich die Elementarkörper- 
limensionen 

J. ITZA;,J, =122A; J =388A; 3B=-102 

Der Elementarkörper enthält vier Formelgewichte 166. 

Aus den WEISSENBERG-ÄAufnahmen lassen sich als Gesetze der 
vstematischen Auslöschung ableiten: 

hol löscht aus, wenn Ak ungerade ist, 
0%0 löscht aus, wenn k ungerade ist. 

Da sich bei dem komplizierten Bau der Moleküle sicher streuende 
\tome in allgemeinster Lage befinden, ist auf Vorliegen der Raum 
gruppe C), zu schliessen. Der kristallographische Baustein besteht 
also aus zwei Molekülen, die durch die Symmetrieoperation des Sym- 
metriezentrums ineinander übergeführt werden können. Bemerkens- 
wert ist die kurze Identitätsperiode J,—= 383 A. Diese bringt die Modi- 
fikation in Analogie zu m-Dinitrobenzol (38 A). Anthrachinon (395 A) 
und zwei Bromnaphthylaminen (42 A). Es wird geschlossen, dass es 
sich hier um den Abstand aufeinander folgender Ringebenen handelt, 
d.h., dass die Ringebenen der Moleküle in die Ebene (0 0 1) fallen 
und diese Ebenen längs der c-Achsen [0 0 1] im Abstand J. = 383 A 


ın identischer Lage einander folgen. 


Strukturanalyse der roten Modifikation. 

Die rote Modifikation wurde aus Lösungen in Cyclohexan oder 
Chloroform in kleinen Kristallen erhalten, die fast alle drusenförmig 
verwachsen waren. Es gelang jedoch, einige für die Strukturanalyse 
geeignete Individuen zu isolieren. Winzige prismatische rote Kristalle 
von Smp. 107°5°. Die Dichte wurde nach der Schwebemethode zu 
1'335 bestimmt. Die Kristalle gehören dem triklinen System an und 
haben folgende Elementarkörperdimensionen: 

J=T6A; J=85A; J=T5A. 


ml; MW; y = 109 
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Die Berechnung des Elementarkörperinhalts nach der Formel: 


2 Jı:JI1:J.: D- N» YVl— cos!« — 008? 3 — 008?y + 2cos« - 008 3 - C08y 
M 
ergab 2. 

Bemerkenswerterweise zeigen die WEISSENBERG-Aufnahmen fü 
die Netzebenen 0 0 / Auslöschungen, wenn / ungerade ist. In Richtung 
der c-Achse folgen also gleichbelastete Netzebenen im Abstand deı 
halben Identitätsperiode in nichtidentischer Lage. Es besteht also die 
Möglichkeit, dass sich längs der c-Achse je zwei Moleküle zusammen 
lagern mit dem Symmetriezentrum als Symmetrieoperation und auf 
diese Weise eine tieffarbige monomolare Molekülverbindung bilden 


Zusammenfassung. 

Im monoklinen Kristallgitter (Raumgruppe ('),) der gelben Modi 
fikation von 4-Nitro-2-methylaminotoluol folgen sich die Moleküle in 
identischer Lage im Abstand 383 A längs der c-Achse, wobei die Ring 
ebenen in die Ebene (0 0!) fallen. Im triklinen Kristallgitter der roten 
Modifikation folgen die Moleküle längs der c-Achse im halben Abstand 
der Identitätsperiode in nichtidentischer Lage. Die rote Farbe dieser 
Modifikation wird auf monomolare Molekülverbindungsbildung zurück 


geführt. 
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Über den Ranar-Effekt der Molekeltypen X}, und XY7,'). 
Von 
Otto Redlich, Trude Kurz und Peter Rosenfeld, 


(Eingegangen am 12. 8. 32.) 


Streuspektren von HSbCÜl,;,, H8nCl;, Lis8nCl;,, MgSnÜl,;,, SbÜUl,. Zuordnung 
ler Linien zu den Schwingungen auf Grund der Praczekschen Auswahlregeln und 


les BIerruMmschen Zentralkraftansatzes. Bemerkung über den Valenzkraftansatz. 


Als erster Schritt zu einer systematischen Untersuchung der Kom 
plexverbindungen erschien uns eine möglichst erschöpfende Aufklärung 
des fundamentalen Molekeltypus XY, erstrebenswert. Seit der vor 
längerer Zeit erfolgten Inangriffnahme dieser Arbeit sind mehrere 
Untersuchungen über den Raman-Effekt von Komplexverbindungen 
veröffentlicht worden; in diesen konnte jedoch dem angedeuteten 
Gesichtspunkt nicht Rechnung getragen werden, da die Messungen an 
Stoffen vorgenommen wurden, deren heteropolarer Charakter eine so 
geringe Linienintensität zur Folge hatte?), dass das Ausbleiben auch 
erlaubter Linien durchaus im Bereich der Möglichkeit lag. 

Bei den Anionen SbCTl, und SnCl,; wurden kräftige Raman 
Linien in Anbetracht des homöopolaren Charakters erwartet und tat 
sächlich gefunden. Die Beständigkeit des SbCl,-Ions in Lösung ist 
durch die Untersuchungen von WEISLAND und Mitarbeitern ®), die 
des SnCTl;-Ions durch Bırox*) hinreichend sichergestellt. 

Da die Typen bis X Y, schon weitgehend erforscht sind, fehlt von 
den einfachen Formen ausser dem weniger bedeutungsvollen Typus 
X Y, nur mehr der Typus XY,. Wir haben SbCl, als Vertreter dieses 
Typus untersucht; eine gleichartige Molekel (PCl,) ist schon von 
KRISHNAMURTI?) behandelt worden, doch erfolgte keine Zuordnung 


der Linien zu den Schwingungen. 


I) Vorläufige Mitteilung: ©. REepLicH, Naturw. 20, 365. 1932. 2) V 

P. KrısunamurTı, Ind. J. Phys. 5, 113. 1930. Chem. Ztrblt. 1930, II, 3115. 

) R. F. WEISLAND und FEIGE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 36, 244. 1903. R.F. Weıxn- 

inp und H. ScHmip, Z. anorg. Ch. 44, 37. 1905. +) E. Biron, J. Russ. phys.- 

hem. Ges. 37, 994. 1905. Zitiert nach GmELIn-KrAUT, Handbuch der anwrganischen 
Chemie, 7. Aufl., Bd. IV, 1, S. 317. 
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Messanordnung. 


Zur Aufnahme der Spektren wurde auf Grund eines sorgfältigen Vergleic! 
der Eigenschaften aller in Betracht kommenden Instrumente der Dreiprismen-Gla 
spektrograph von Zeiss gewählt; dieses vorzüglich geeignete Instrument wurd 
inzwischen auch von der Firma für die Untersuchung des Raman-Effekts besondeı 
empfohlen. Zur Verwendung gelangte im allgemeinen die mittlere Kamera (Öft 
nung 1:5°5), bei einigen Aufnahmen wurde auch die lange Kamera (Öffnung 1:14 
herangezogen. 

Quecksilberlampe, Küvette und Spiegel wurden in der von Woon angegebene: 
und von DapıEu und KOHLRAUSCH verbesserten Weise angeordnet. Die Küvett: 
wurde jedoch kegelförmig gestaltet, derart, dass mit einem möglichst geringen 
Volumen ohne Verwendung einer Kondensorlinse einerseits die Öffnung des Kolli 
mators ausgenutzt, andererseits das Eintreten falschen Lichtes vermieden werde: 
konnte!); Kegelform des Wassermantels verhinderte das lästige Ansammeln vo: 
Luftblasen. 

Um lange Belichtungszeiten (bis 30 Stunden) ohne allzu grossen Zeitaufwand 
zu erreichen, liessen wir die Aufnahmen ohne Beaufsichtigung auch über Nacht 
laufen; Gefahren, die durch ein etwaiges Ausbleiben des Kühlwasserzuflusses ent 
stünden, verhüteten wir durch einen einfachen Apparat, der sich gut bewährte 
Für diese „Schaltwaage‘ diente ein Stück Bandmessing, welches in der Mitte aı 
einem horizontalen Stift drehbar befestigt war, als Waagebalken; an dessen rechtem 
Ende war ein Gefäss angebracht, welches mit einem weiten Überlauf in der Nähe 
des Randes und einem engen Ablauf am Boden versehen war. Das Kühlwasser 
wurde vom Wassermantel der Küvette in dieses Gefäss geleitet und floss dann zum 
kleinen Teil durch den Ablauf am Boden, zum grösseren Teil durch den Überlauf 
ab, so dass das Gefäss bei laufender Wasserkühlung stets gefüllt war; setzte der 
Wasserzustrom aus, so entleerte sich das Gefäss im Laufe von 1 bis 2 Minuten durel 
den engen Ablauf. Am linken Ende des Waagebalkens war ein Gegengewicht an 
gebracht, welches grösser als das Leergewicht des rechts befindlichen Gefässes, 
jedoch kleiner als das Gewicht des wassergefüllten Gefässes gewählt wurde. Ein: 


einfache Sperrklinke sorgte für Kontakt im Lampenstromkreis, solange die recht: 


Seite des Waagebalkens Übergewicht hatte, liess jedoch den Kontakt aus, sobald 


sich der Waagebalken infolge Entleerung des Überlaufgefässes nach links neigte. 

Als Plattenmaterial diente zunächst Agfa-Isochrom, später wurden zur besseren 
Ausnutzung des gelben und roten Spektralbereichs Ilford-panchromatic- Platten 
verwendet. 

Substanzen. 

SbCl,. Präparate von Kahlbaum und Merck. 

HSbCUl,. In einer Kältemischung abgekühltes Pentachlorid wurde mit 10% iger 
Salzsäure versetzt?). 

H,SnCl;,. Gekühltes Zinntetrachlorid (Merck) wurde mit der berechnete: 
Menge konzentrierter Salzsäure versetzt. Einige Messungen wurden an einem 
Präparat vorgenommen, welches durch Aufschmelzen von Kristallen (Smp. 20 


!) Die gleiche Abänderung wurde unabhängig auch von A. Sımox (Z. angew. Ch 
45, 311. 1932) getroffen. 2) WEINLAND und SCHMID, loc. eit. 
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wonnen wurde, die bei 9° Ü nach Abeiessen der überstehenden wässerigen Lösung 
ırückblieben; dieses Präparat enthielt offenbar nur mehr geringe Mengen von 
Vasser und Salzsäure. Das Kühlwasser wurde für diese Substanz zwischen 20 

gehalten. 
LisSnCl;, MgSnCl,, Na,SnCl,. Eingiessen der gesättigten Salzlösung in x 
ihltes Zinntetrachlorid. Das Magnesiumsalz wurde durch Zusatz von wenig Wasser 
Lösung gebracht. Dem Natriumsalz musste zur Verhinderung der Hydrolyse 
ınzentrierte Salzsäure zugesetzt werden; die konzentrierten Lösungen der beiden 
deren Salze sind beständig; dieses unterschiedliche Verhalten ist wohl vor allem 
ıf die verschiedene Verminderung der Aktivität des Wassers durch die Hyvdratation 
Kations zurückzuführen!). 
H,SiF,. Spez. Gewicht 1'3 (Merck). 
H,;,PbCl,. Mennige wurde in Eisessig gelöst, durch Verdünnen mit Wasser 


ırde Bleidioxyd gefällt, dieses in gekühlte konzentrierte Salzsäure eingetragen. 


Ergebnisse der Messungen. 


Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Mit I ist die 


lange Kamera (Öffnung 1:14) angezeigt, mit II die mittlere (Öff- 


nung 1:55). Mit Kamera I wurden bloss einige Spektren in dem 
Bereich der Quecksilberlinien a, b und ce (Bezeichnung nach Kont- 
RAUSCH ?) aufgenommen, mit Kamera 11 der ganze Bereich bis zur 
Linie k, soweit dies die Durchlässigkeit der untersuchten Substanz 
erlaubte (HSbCl, bis g. SnCl); bis k, SbOl, bis e). Bei SnCl; ist in 
Tabelle 1 ein bewertetes Mittel der Ergebnisse für die drei vorstehenden 


Stoffe angegeben. Die Zuordnung und Bezeichnung der Schwingungen 


Tabelle 1. Wellenzahldifferenzen (cm!) der 
Streuspektren. 





Anzahl der 
Substanz Aufnahmen 


I Il 





HSb Ol, } n 0) 605 10? 


1) 419 + 10 


393; 5 3; 304: ’’ 178 


!) Vgl. hierzu Bıron, loc. eit. 2) KoOHLRAUS« 
Raman-Effekt, Julius Springer, Berlin 1931. 
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wird in den folgenden zwei Abschnitten besprochen. Die in Klammae:ı 
den Wellenzahlen beigefügten Intensitäten (angeschlossen an die vo 
KOHLRAUSCH angegebenen Intensitäten der Quecksilberlinien) b: 
ziehen sich auf die von den Linien e und e herrührenden Streulinieı 
es handelt sich hierbei ebenso wie bei den angeführten Fehlergrenz« 
bloss um grobe Schätzungen. 

Da die beiden Hexachlorosäuren in hoher Konzentration veı 
wendet wurden (H,8nCl, bei einigen Aufnahmen in fast reinem Zu 
stande), ist kaum anzunehmen, dass die Streulinien der Hexachlor: 
verbindungen zur Gänze oder auch nur vorwiegend durch die Ionen 


hervorgerufen wurden; die Übereinstimmung der drei untersuchten 


Hexachlorozinn verbindungen zeigt jedoch an, dass die Schwingungen 
durch die in zweiter Sphäre gebundenen Atome nicht merklich beein 
flusst werden, so dass die Zuordnung zum Typus XY, gesichert er- 
scheint. Dass die Spektren der Hexachloroverbindungen einerseits 
vollkommen verschieden sind von den Spektren des Antimonpenta 
chlorids bzw. des Zinntetrachlorids, andererseits untereinander iden 
tisch bzw. deutlich homolog sind, könnte als eindeutiger Beweis für 
die Richtigkeit der Koordinationsformel sowie für die Beständigkeit 
der untersuchten Koordinationsverbindungen in Lösung angesehen 
werden, falls ein solcher Beweis noch nötig erschiene. 

Beim Natriumstannichlorid wurden nur zwei vereinzelte ganz 
schwache Linien gefunden. Die verschwindende Intensität ist durch 
die stärkere Hydrolyse erklärt. Die der freien Säure gegenüber etwas 
geringere Intensität der Linien von Lithium- und Magnesiumstanni 
chlorid ist durch die geringere Konzentration der Salzlösungen bedingt 

Kieselfluorwasserstoffsäure und Hexachloroplumbisäure lieferten 
keine verschobenen Streulinien. 

Bei einer Aufnahme von Hexabromozinnsäure wurden auffällige: 
weise fünf deutliche Linien gefunden, von denen zwei vorzüglich, ein: 
angenähert mit den Linien übereinstimmen, welche nach der Chloro 
verbindung zu erwarten sind; die Untersuchung dieses Stoffes sowi 
der Platinchlorwasserstoffsäure ist im Gange. 


Auswahlregeln. 


Für die Zuordnung der RamAn-Linien zu den durch das Moleke|! 
modell gegebenen Schwingungen liefern die ausgezeichneten Unteı 
suchungen von PLACzEK!) eine gesunde Grundlage. PLACZEK zeigt, 


I) G. PLAczeEx, Z. Physik 70, 84. 1931. Leipziger Vorträge 1931, 71. 
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ıss nach der quantenmechanischen Dispersionstheorie im Falle des 
ıMAN-Effekts die Ableitung der Polarisierbarkeit nach der Normal- 
ordinate der Schwingung für Intensität und Polarisation mass- 
‚bend ist; für diesen Tensor lassen sich aus der Symmetrie der unver- 
rrten Molekel Auswahlregeln aufstellen, welche das Ausfallen und 
'n Depolarisationsgrad von Raman-Linien bestimmen. 

Für den Typus XY, ist in erster Linie zweifellos die Oktaeder- 
onfiguration zu erwägen. Die Auswahlregeln ergeben, dass im 
RAMAN-Kffekt eine einfache, eine zweifach entartete und eine dreifach 
entartete Schwingung als Grundtöne auftreten können, während die 
Grundtöne dreier dreifach entarteter Schwingungen verboten sind !). 
Die obigen Messungsergebnisse bilden eine genaue Bestätigung dieser 
\uswahlregeln; die schwachen Linien 605 und 419 bei der Hexa- 
chloroantimonsäure sind ungezwungen als Kombinationstöne oder 
Obertöne zu deuten, die allerdings unsichere Linie 605 + 10 ent- 
spräche der Kombination 337 + 2776. 

Für den Typus XY, kommt die Symmetrie €, , (vierzählige 
Achse €, mit 242 Symmetrieebenen o, und 0, durch die Achse; bei 
XY, quadratische Pyramide mit einem }Y an der Spitze und X an 


irgendeinem Punkt der Achse) oder (, , (entsteht aus der quadratischen 


Pyramide, wenn zwei Basisatome eine symmetrische Lageverände- 
rung erfahren) in Betracht ?). 

Tabelle 2 enthält die Praczeksche Klassifikation der Schwin- 
„,; sämtliche Linien mit Ausnahme von A, sind erlaubt 
(mit o, sind die beiden Symmetrieebenen bezeichnet, in welchen die 


sungen für C 
Basisatome liegen, mit 0’, die anderen zwei). 


Tabelle 2. Schwingungsformen für (©, 





Symmetrisch zu Antisymmetrisch zu | Entartet in bezug auf 





G4, 2 
er 


1) Diese Auswahlregeln sind in den genannten Untersuchungen nicht explizite 
twickelt; wir haben sie auf einem Umweg abgeleitet und sind Herrn PLACzEK 
r freundliche briefliche Bestätigung derselben zu Dank verpflichtet. 

BERGMANN und L. EnGeL, Z. physikal. Ch. (B) 13, 232. 1932. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 19, Heft 4 17 
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Für den besonderen Fall XY, entartet die Schwingungsform 4 
zu einer Rotation. Die Abzählung der zu jeder Gruppe gehörige 
Schwingungen nach BRESTER!) ergibt drei für A, mithin drei für A 
drei für B und drei Doppelschwingungen für (€. Die Aufteilung d. 
drei Schwingungen auf B, und B, lässt sich in der folgenden Wei: 
durchführen. Durch die in der Tabelle angegebenen Symmetrieeigeı 
schaften, ferner durch die beiden Impulssätze bleiben, wie leicht aı 
schaulich abzuleiten, für B, zwei Verrückungskoordinaten unb 
stimmt. Infolgedessen kann man sich die (nach Einführung der beide: 
Impulssätze unabhängig verbleibenden) zwölf Verrückungskoordi 
naten für X Y, so transformiert denken, dass die Determinante deı 
zwölf homogenen linearen Schwingungsgleichungen sich als Produkt 
einer für die Schwingungsform B, verschwindenden Determinante von 
der Ordnung 2 und einer für BD, nicht verschwindenden Determinante 
von der Ordnung 10 darstellt; die der letzteren zugeordneten zehn 
Koordinaten nehmen dann für 5, (triviale Lösung) sämtlich den 
Wert Null an. Die Auflösung der Nulldeterminante von der Ord 
nung 2 liefert zwei Frequenzen. Durch dieses Verfahren, das man 
ganz allgemein überall dort anwenden kann, wo einfache Schwin 
gungen vorliegen, werden also der Schwingungsform B, zwei Schwin 
gungen, der Form B, eine zugeteilt. 

Welche von den neun, sämtlich erlaubten Frequenzen in Fall 
des Antimonpentachlorids tatsächlich gefunden worden sind (auch bei 
Phosphorpentachlorid sind von KRISHNAMURTI nur vier Linien ge 
funden worden), ergibt sich aus der plausiblen Annahme, dass die 
Schwingungen ein und derselben Form entweder sämtlich gefunden 
wurden oder sämtlich zu geringe Intensität haben; diese Annahme 
besitzt einen hohen Grad von Wahrscheinlichkeit, da an Schwin 
gungen derselben Form eben immer die gleichen Verrückungskoordi 
naten wenn auch in verschiedenen Verhältnissen zueinander 
beteiligt sind, während bei verschiedenen Schwingungsformen ganz 
verschiedene Verrückungskoordinaten ins Spiel treten; man wird aıiso 
grössenordnungsmässige Unterschiede im Betrag des Differentialquo 
tienten der Polarisierbarkeit nach der Normalkoordinate wohl ge 
legentlich bei verschiedenen Schwingungsformen, nicht aber bei ein 
und derselben Schwingungsform erwarten. Unter der besprochenen 
Annahme können die vier gefundenen Schwingungen nur entwedeı 


1) C.J. BRESTER, Z. Physik 24, 324. 1924. 








SU) 
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den Formen A, und B, oder B, und C zugeordnet werden ; aus theoreti- 
schen Gründen!) und auf Grund eines ausgedehnten experimentellen 
Vergleichsmaterials kann die Wahl zwischen der symmetrischen 
Form A, und der entarteten Form € wohl nur auf A, fallen. Wir 
hoffen übrigens, diese Zuordnung auch durch Messung des Depolarisa 
tionsgrads zu stützen. Die Zuordnung einer der gemessenen Linien 
zu B, wird weiter unten eine beachtenswerte Bestätigung erfahren. 


Zentralkraftsystem. 

Die Auswahlregeln genügen im allgemeinen nicht zur eindeutigen 
Zuordnung der Linien zu den beobachtbaren Schwingungen. Die ein- 
gehendere Durchrechnung des Modells kann auf Grund eines der beiden 
Kraftansätze durchgeführt werden, welche BJERRUM?) schon im 
Jahre 1914 eingeführt hat; diese Kraftansätze können als verhältnis- 
mässig grobe mechanische Bilder der atomaren Kräfte allerdings 
keinen Anspruch auf genaue Gültigkeit erheben, so dass man, wie 
übrigens schon von anderer Seite betont worden ist?), keine quantita- 
tive Übereinstimmung der Rechnung mit den Messungen erwarten 
darf. 

Unser Rechenverfahren wich im einzelnen ein wenig von den 
Methoden ab, die wir in der Literatur gefunden haben); wir hielten 
es für zweckmässig, vom Kraftansatz und nicht vom Potentialansatz 
auszugehen und die Rechnung soweit als möglich in Vektorschreib- 
weise auszuführen. Für das Zentralkraftsystem verwendeten wir fol- 
genden, nur die Glieder erster Ordnung in den Verrückungen ent- 
haltenden Ansatz (X =Kraft, m=Masse, &= Kreisfrequenz, f 
Kraftkonstante, a= Vektor der Ruhelage, q = Verrückungsvektor, 
i,j = fortlaufende Indices zur Bezeichnung der Atome, runde Klammer 
deutet skalares Produkt an): 
qa; a 


r R “ 
K=mi,=—- mot, =— Vf 
2 ı ıE ı J; 0 Ji; 'a 


Aus Tabelle 3 ist die Indizierung der Atome für das Oktaeder- 
modell ersichtlich; in Tabelle 4 sind die Frequenzen, die Vielfachheit 
urd die Verrückungskoordinaten der einzelnen Oktaederschwingungen 


1) G. Praczek, Z. Physik 70, 84. 1931. 2) N. BJERRUM, Verh. Dtsch. phy- 
sikal. Ges. 16, 737. 1914. 3) Vol. R. MEckE, Z. physikal. Ch. (B) 16, 409, 421. 
1932. 17,1. 1932. 4) Vgl. hierzu auch M. RavaxKovic in K. W. F. KoHtLRAUSCH, 


Der SMEKAL-Raman-Effekt, S. 296. 


17* 
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Tabelle 3. Koordinaten der Ruhelage für das Oktaeder. 








D 1 Y 
0 0 0 0) 
1 a 0 0 
2 0 a 0 
3 0 (0) Aa 
4 — (a 0 0 
5) 0 —ä 0 
b 0 0 Aa 


angeführt; die Konstante für die Kraft zwischen Zentralatom und 
einem Aussenatom (/,,) Ist mit k bezeichnet, die für zwei benachbarte 
Aussenatome (fj usw.) mit g, die für zwei einander gegenüberstehende 
Aussenatome (f,, usw.) mit A. Zur Abkürzung ist 


3 2 l q 2 l ( 
ED k| e \+ 4 ] ki 2 + g 
m, 8 m, m, Mm, m, m, m, 


gesetzt; die beiden Vorzeichen vor der Wurzel entsprechen je einer der 


2 kg g? 
BI E 
MM, m; 





Schwingungen D und E; für &® ergeben sich, wie leicht zu prüfen, 
unter allen Umständen positive Werte. 

Im Ramar-Effekt sind die Grundtöne der Schwingungen A, B 
und € beobachtbar; die Zuordnung, die schon in Tabelle 1 angezeigt 
ist, ergibt sich aus folgenden Überlegungen: Die Schwingung A muss 
nach Tabelle 4 eine grössere Frequenz aufweisen als B und (©, über- 
dies ist zu erwarten, dass sie als diejenige Schwingung, bei welcher 
die Symmetrie erhalten bleibt, die grösste Intensität besitzt; beides 
trifft für die in Tabelle 1 bei den Hexachloroverbindungen unter A 


Tabelle 4. Schwingungen des Oktaeders 








Bezeichnung 





i 2 1 B 
der Schwingung 
“ tg +2h+k g+2h-+| 
= 
my my 
Vielfachheit 1 2 
X Y x Y 
1:0 0 0 0 0 0 0 
1 q 0 0 qm v0 0 
> () q v0 0 73 0 
; (0 0 q 0 v0 n—q 
4 —4q 0 0 _ q 0 0 
#) (0) —{(g 0 5] 72 0 








| 
ä 
h 
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angeführten Linien zu, deren Zuordnung hiermit gerechtfertigt ist. 
Für die Zuordnung der verbleibenden je zwei Linien zu B und Ü gibt 
es dann für jede Substanz zwei Möglichkeiten, von denen jedoch jeweils 
eine ausscheidet, welche die nach Tabelle 4 sich ergebende Beziehung 
3 
2 


oo; + z wo 


auch nicht näherungsweise erfüllt. Nach der in Tabelle 1 vorweg- 
genommenen Zuordnung folgt aus den Wellenzahlen von A und © 
die für B bei SbCl, zu 263 (gefunden 277) und bei SnCl, zu 249 (ge- 
funden 235). Die Abweichungen übersteigen die Messfehler, sind aber 
wohl durch die Unzulänglichkeit des Kraftansatzes begründet, so dass 
also auch diese Zuordnung hinreichend gestützt ist. 

Von den Ergebnissen unserer Rechnungen über die quadrati- 
sche Pyramide (XY,; ©,,) sei nur erwähnt, dass sie vollkommen 
der früher wiedergegebenen Klassifikation der Schwingungen ent- 


sprechen und dass sich für die Schwingung 5, die Beziehung 


ergibt, wobei g die Konstante der Kraft zwischen zwei benachbarten 
Atomen der Pyramidenbasis bedeutet. Man wird erwarten, dass die 
mit g bezeichneten Konstanten für SbCT, und SbCl, nahe gleich sind und 
dass dementsprechend eine Linie (B,) von SbCl, nahe der Frequenz Ü 
von SbÜl, liegt; diese Erwartung wird durch die Messungsergebnisse 
gut bestätigt, so dass die Linie 178 von SbCl, (gegenüber 172 für € 


bei SbCl’) in Tabelle 1 der Schwingung B, zugeordnet werden konnte. 


nach dem Zentralkraftansatz. 











( D, E I 
=gq q 1 q 
my my 8 m 
3 ie 3 2 
Y l Yy I Y 
) ) 
u m z= MmMı = Miı 
0 0 192 gi -2s—1g (2 14 0 0 0 
m mi Mo 
q 9 M sq 893 v 13 
0 93 — 5Q 72 43 M 0 7 
73 0 sq 8 92 13 7 7 () 
MM 72 q s9 — Ss 93 () 99 q 
0 —({ —-sq 72) — 803 7 v0) 7 





240 Otto Redlich, Trude Kurz und Peter Rosenfeld 


Valenzkraftsystem. 

Der Ansatz wird nur für den Fall eines Zentralatoms mit meh- 
reren Aussenatomen angegeben, wobei zwischen den Aussenatomen 
keine Bindungen bestehen sollen; ferner sollen zwei Atome, in deren 
Verbindungslinie das Zentralatom liegt, von diesem in der Ruhelage 
gleich weit entfernt sein (die Aufhebung dieser Beschränkung bietet 
keine Schwierigkeiten). Der Index 0 bezieht sich auf das Zentral- 
atom, die Indices 7, j und ! auf die Aussenatome mit den Bedingungen 
[b,b,] #0; b,=—b,, wobei b;=a;— a; ferner ist P,=4:—4,; djj: 
|b [b;b;]]| gesetzt; k;, 9, h; sind Kraftkonstanten!). Man erhält unter 
Berücksichtigung der Glieder erster Ordnung in den Verrückungen 


N b, i b} 
KR “ k, * (b,p,) > J (d;,P;) + 2 (d,;p ) 


-h;(p; +p)+h; De (b.p,+p)). 


Beim Oktaeder zeigt sich, dass eine erlaubte Schwingung der 
analogen Schwingung (C) des Zentralkraftsystems entspricht, wäh- 
rend die Schwingungen A und B in eine dreifache (@? „.) entarten. 
Die Unvereinbarkeit unserer Messungen mit diesem Ergebnisse lässt 
sich vielleicht darauf zurückführen, dass die untersuchten Substanzen 
eben keine Valenz-, sondern Koordinationsverbindungen sind ; in diesem 
Falle sollten Valenzverbindungen vom Typus X Y, nur zwei RAaman- 
Linien liefern. Sollte sich diese Erwartung bestätigen, so wäre daraus 
zu schliessen, dass der Valenzkraftansatz sich den tatsächlich wir- 
kenden Atomkräften viel besser anpasst als man vielleicht erhoffen 
durfte. Ergeben sich jedoch auch bei Valenzverbindungen vom ge- 
nannten Typus drei Linien, so wäre das Valenzkraftsystem ohne 
wesentliche Modifikation wohl nicht mehr aufrecht zu erhalten. Die 
Untersuchung entsprechender Valenzverbindungen (WÜl,) ist in An- 
griff genommen. 

Für die quadratische Pyramide wurde die Rechnung nach dem 
Valenzkraftansatz nicht durchgeführt, da in Anbetracht der kompli- 
zierten Verhältnisse geringe Aussicht auf unmittelbar verwertbare Er- 
gebnisse besteht. 

Zusammenfassung. 

l. Zur Untersuchung des Raman-Effekts wurde eine kegelförmige 

Küvette mit kegelförmigem Wassermantel verwendet. Es wird eine 


1) h; entfällt, wenn kein diametral gegenüberstehendes Atom vorhanden ist. 








Kl 
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einfache Anordnung (Schaltwaage) beschrieben, welche den Schluss 
ines elektrischen Stromkreises (Lampenstroms) vom klaglosen Funk- 



















tionieren eines Flüssigkeitsstroms (Wasserkühlung) abhängig macht. 

2. Es wurden die Raman-Spektren von HSbUl,, H,SnCÜl,, LisSnÜl,, 
IgSnCl,, SbCl, gemessen. Bei Na,SnCl, wurden nur ganz schwache, 
ei H,PbCl, und H,StF, keine Linien gefunden. 

3. Die gemessenen Linien konnten den entsprechenden Schwin- 
sungen auf Grund der Praczexschen Auswahlregeln und des Zentral- 
kraftmodells zugeordnet werden. 

4. Die Ergebnisse für die untersuchten Koordinationsverbin- 
dungen vom Typus X Y, entsprechen nicht den aus dem Valenzkraft- 
ansatz abzuleitenden Schwingungen. 


Dem Vorstand des Instituts, Herrn Prof. Dr. EmıL ABEı, sprechen 
wir unseren aufrichtigen Dank aus, dass er uns den grossen Glas- 
spektrographen und alle übrigen Behelfe zur Verfügung stellte und 
unsere Untersuchung mit andauerndem Interesse verfolgte. Herrn 
Dr. ROBERT MÜLLER, Berlin, der uns bei der Aufstellung des Spektro- 
sraphen und bei der Ausführung vorläufiger Messungen wertvolle 
Hilfe leistete, sei auch an dieser Stelle bestens gedankt. 





Wien, Technische Hochschule, Institut für physikalische Chemie. 
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Zur Anwendung der Dipolmomentdaten. 
Von 
Hugh M. Smallwood. 
(Department of Chemistry, Harvard-University.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 8. 32.) 





Es werden Gültigkeitsgrenzen der Werte für Dipolmomente mit Berücksicht 
gung der durch Vernachlässigung von Atompolarisation und Einwirkung des Lösung 
mittels bedingten Fehler diskutiert. Den Resultaten von SMYTH und DoRrNTE fü 
Diphenylacetylen wird eine qualitative Erklärung in Gestalt einer Wechselwirkun; 
zwischen Lösungsmittel und gelöstem Stoff gegeben. Es wird gefolgert, dass, we 
einerseits grosse Atompolarisation oder Einwirkung des Lösungsmittels Anomalieı 
bei den Messungen der elektrischen Momente hervorrufen kann und andererseits 
diese keiner exakten theoretischen Behandlung zugänglich sind, weitere Messunge: 
notwendig werden, um die Grössenordnung abzuschätzen, in welcher diese Faktoreı 
zu vernachlässigen sind. 

Die Einwirkung eines elektrischen Moments der ÜH-Bindung auf die Ab 
schätzung des Gruppenmoments wird diskutiert und eine rohe Abschätzung des 
CH-Moments wird durch Extrapolation erlangt. 

Es wird auf eine Beziehung zwischen dem Gruppenmoment und dem Aus 
mass des Ionencharakters einer Valenzbindung, wie sie von PavLınG charakterisiert 


wurde, hingewiesen. 


Die grosse Anzahl der Bestimmungen von Dipolmomenten von 
Molekülen in den letzten Jahren hat zu der Anwendung dieser Werte 
auf eine Anzahl von Problemen geführt. Eine Anzahl dieser An 
wendungen basieren auf so unsicheren Grundlagen, dass auch die 
gefundenen Werte hochgradig unsicher sind. Mit Rücksicht auf diese 
Tatsache scheint es wünschenswert eine Diskussion über die genauen 
Grenzen anzustellen, die bei der Anwendung der Werte für elektrisch: 
Momente auf die verschiedenen Probleme der Molekülstruktur be 
obachtet werden müssen. Die in Erwägung zu ziehenden Punkte um 
fassen erstens den Einfluss der Atompolarisation und der Wechselwiı 
kung zwischen Lösungsmittel und gelöstem Stoff auf die Genauigkeit 
der Methode der verdünnten Lösungen und zweitens die Abschätzung 


der Gruppenmomente. 


Atompolarisation. Eine theoretische Behandlung der Molekül 
polarisation, die in einem elektrischen Feld gemäss einer Verschiebung 
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r Kerne eintritt, begegnet der Schwierigkeit, dass es praktisch 
ine zuverlässigen Daten gibt, mit denen sich diese Entwicklung 
üfen lässt. Smyrm!) hat eine Tabelle der Atompolarisation zu- 
ımmengestellt, aber diese Zahlenwerte wurden in allen Fällen da- 
ırch erhalten, dass die Elektronenpolarisation (auf unendliche 
Vellenlänge extrapoliert) und die Orientierungspolarisation (falls 
orhanden) von der Gesamtpolarisation abgezogen wurde. Das 
Resultat dieser Behandlung besteht darin, dass sich alle Fehler bei 
den verschiedenen Bestimmungen und Extrapolationen in der Atom- 
polarisation konzentrieren. Der wahrscheinliche Fehler beläuft sich 
uf 2 bis 3em®. Da nun die meisten der aufgeführten P,-Werte 
kleiner sind, so ergibt sich daraus, dass den Daten keine quantitative 
Bedeutung beizumessen ist. 

Die vielleicht einzige genaue Bestimmung einer Atompolarisation 
ist diejenige, die aus Fuchs’?) Dispersionsgleichung für Kohlendioxyd 
sewonnen wird. Aus dieser folgt, dass der Biegung dieses Moleküls 
eine Polarisation von 030 cm? und der Dehnung eine solche von 
36cm? zukommt. Die erstere dieser Polarisationen wird durch die 
Annahme erklärt, dass sie einer unabhängigen Orientierung der beiden 
(Gruppenmomente im Molekül entspricht®). Eine solche Orientierung 
führt zu einem mittleren induzierten Moment in Richtung des elek- 
trischen Feldes. Die Rechnung ergibt, dass die dazugehörige Polari- 
sation gegeben ist durch 


SXN, u? 


> 
P; Biegung (1) 


Yamrid:’ 


wo N, die Loschamiptsche Zahl, u das Moment der ÜO-Gruppe 
2m,m, ’ m : er er r er 1 
er Me die Frequenz der Biegungsschwingung (673 em!) 
und d die Entfernung zwischen dem Kohlenstoff- und jedem Sauer- 
stoffkern ist. Aus der Konstante der Fuchsschen Dispersionsgleichung 
folgt, dass das ÜO-Moment gleich 117-1078 sein muss. Dieser Zah- 
ienwert ist wegen der Induktionswirkung kleiner als das üblicherweise 
der € = O-Bindung zugeschriebene Moment. 
Es ist möglich, die bei (O0, benutzte Rechenmethode auf eine 
\nzah! anderer einfacher Moleküle anzuwenden. Tut man das jedoch, 
geben die Rechnungen recht kleine Polarisationen. Dieser Mangel 


I!) C. P.SmyrH, Dielectrie Constant and Molecular Structure, New York, 
1, p. 164. ®2) ©. Fuchs, Z. Physik 46, 519. 1928. 3) H. M. SMALLWOOD, 


vsic. Rev. Juli 1932. 
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an Übereinstimmung mit den Werten der Tabelle kann durch der: 
vorher erwähnte Ungenauigkeit verursacht sein, oder durch die gege:ı 
wärtig mangelnde Kenntnis der Kraftkonstanten der Biegung grosscı 
Moleküle und durch die Vernachlässigung der Dehnungspolarisatio 
Die beiden letzten Faktoren schliessen die Möglichkeit einer zufriedeı 
stellenden Berechnung der Atompolarisation solcher Moleküle au 
die genügend komplex sind, um diese Grösse in messbarer Ordnung 





aufzuweisen. 

Man kann jedoch aus Gleichung (1) eine Rechtfertigung der vo: 
SmyrH!) zusammengefassten qualitativen Verallgemeinerungen ent 
nehmen. So steht es in Übereinstimmung mit dieser Behandlung 
dass die Atompolarisation mit Zahl und Grösse der Gruppenmomente 
im Molekül wachsen soll. Weiter tritt folgendes auf: Wenn die 
Gruppenmomente durch eine Anzahl von Valenzbindungen getrennt 
sind, so dass sie sich besser gegeneinander biegen können, steigt ihı 
Beitrag zur Polarisation. 

Wechselwirkung zwischen Lösungsmittel und gelöstem 
Stoff. Allgemein wird angenommen, dass die Gegenwart des Lösungs 
mittels ohne Einwirkung auf die elektrische Polarisation des gelösten 
Stoffes bleibt. Eine Rechtfertigung dieser Annahme ergibt sich daraus 
dass für eine Anzahl Verbindungen übereinstimmende Dipolmomente 
in Lösung und in der Gasphase gefunden wurden. Dieser Annahme 
muss das neueste Ergebnis FAIRBROTHERS?) entgegengestellt werden, 
welcher findet, dass HCl in verschiedenen organischen Lösungsmitteln 
ein Dipolmoment von 13-1073 zeigt. Der übliche Wert, der aus 
Messungen an gasförmigem HCl gewonnen wurde, ist dagegen 
103-1078, Weiterhin hat Meyer?) gefunden, dass das Moment 
von Äthylendichlorid in einer Lösung von Benzol unabhängig von 


18 


der Temperatur und gleich 183 -10 ist. Er gibt an, dass das 


Moment in Lösung von Cyelohexan von 126 -107% bei —75° auf 
142-1018 bei 40° anwächst. Ähnlich finden Smyr# und Kamen 
LInG*) für Äthylenbromid in Benzol ein Moment, dass sich von 
146 -10°18 bei 10° auf 155-1071 bei 70° ändert. In Heptan ist 
dies Moment 0°98 -10°18 bei 10° und 105 - 10° bei 70°. Die Ändı 


rung dieser Momente mit der Temperatur wird von den Autor: 


1) C, P.Smyr#u, Dielectrie Constant and Molecular Structure, New York 
1931, p. 164.  ?) F. FAIRBROTHER, J.chem. Soc. London 1932, 43. °) L.Meyı 
Z. physikal. Ch. (B) 8, 27. 1930. 4) , P.Smyrt# und S. E. KAMERLING, J. A 
chem, Soc. 58, 2988. 1931. 
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ner allmählichen Annäherung an den Zustand freier Rotation der 
iden —CH,X-Gruppen gegeneinander zugeschrieben. Eine weitere 
rläuterung der Wirkung des Lösungsmittels kann man aus einer 
üheren Arbeit von SMYTH und Srtoors!) entnehmen, die die Polari- 
ıtionen verschiedener Alkohole in Benzol und Heptan gemessen 
ıben. Nur die mit dem ersten Lösungsmittel gewonnenen Werte 
wurden auf unendliche Verdünnung extrapoliert, weil die so aus der 
Heptanlösung gewonnenen Werte ein mit der Temperatur wachsendes 
\Iloment ergeben haben würden. Das ist jedoch nach den üblichen 
\nsichten für Alkohole unmöglich. Die Autoren erklären die Daten 





vr 


Fig. 1. 


mit der Annahme, dass diese Verbindungen in Heptanlösung asso- 
ziert seien, jedoch nicht in Benzol. Wenn man jedoch die Werte 
für »-Butylalkohol auf unendliche Verdünnung extrapoliert, findet 
man, dass das scheinbare Moment von 129-1071 bei 10° auf 
165-1071 bei 70° steigt. In Benzol ist das Moment 174 107% 
und unabhängig von der Temperatur. MıLEs?) bekommt aus Daten 
der Änderung der dielektrischen Konstanten des Dampfes den Wert 
166-10°%, Es scheint also, dass in einigen Fällen das Lösungs- 
nittel doch auf die Polarisation des gelösten Stoffes einwirkt. 

Das qualitative Ergebnis einer möglichen Art von Wechsel- 
wirkung zwischen Lösungsmittel und gelöstem Stoff ist in Fig. | 


1) C,P.SmyrH und W.N.Srtoors, J. Am. chem. Soc. 51, 3312. 1929. ?) J.B. 
\ınes, Physic. Rev. 34, 964. 1929. 
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gezeigt. Die Wirkung einer solchen Wechselwirkung würde in eineı 
mit sinkender Temperatur wachsenden Beitrag zur Polarisation b: 


\ n" i ar ’ 
stehen. Demzufolge würde die P— 7 Kurve von der normalen G: 


raden AB in der Weise, wie es AC angibt, abweichen!). Wenn dies 
Abweichung im Temperaturgebiet der Experimente abschätzbar wär: 
würden die Daten entlang (4’ extrapoliert zu einem niedrigen Weı 
von P, und einem hohen von . führen. Die Berechnung dieses Effekt 
führt auf die gewöhnlichen Schwierigkeiten, die dem Versuch, di 
Wechselwirkung von mehr als zwei Teilchen auszuwerten, entgegen 
stehen; d.h. die Schwierigkeiten bestehen in der theoretischen B« 
handlung des Flüssigkeitszustandes. 

In Verbindung damit erscheint es wünschenswert, die von SMYTH 
und DorNTE?) für 1,1,1-Triphenyläthan und die Phenylderivate des 
Äthylen und Acetylen gefundenen Werte zu diskutieren. Mit Aus 
nahme des Phenyläthylen haben alle diese Kohlenwasserstoffe Mo 
mente, die das eigentümliche Verhalten zeigen, mit steigender Tem 
peratur zu fallen. Weiter ist das scheinbare Moment um so grösser, 
je symmetrischer der Kohlenwasserstoff ist. Die Werte sind jedoch 
so klein, dass die Autoren erklären, dass die Änderung mit der Tem 
peratur nur im Falle des Diphenylacetylens bezeichnend sei. Dieses 
Molekül ist so symmetrisch, dass viel Grund für die Annahme vor 
liegt, dass es das Moment Null zeigt. Die Versuche ergeben jedoch 
einen Wert von 119-1073 bei 10° und 103-1071 bei 70°. Von 
dieser Änderung wird angegeben, dass sie schätzungsmässig grösseı 
ist als der Versuchsfehler. Die Autoren erklären diese als von eineı 
Verschiebung des tautomeren Gleichgewichts herrührend: 


—(Ü Ü- nur UÜ=Ü, 


Abgesehen von der Unwahrscheinlichkeit einer reversibel auftreten 
den labilen Phenylgruppe verlangt diese Erklärung die Annahme, dass 
die zweiwertigen Kohlenstoff enthaltende Modifikation, die deshall 
vermutlich ein grosses Moment besitzt, die stabilere von beiden ist 
weil sie bei tieferen Temperaturen in grösserer Menge vorhanden ist 
Eine andere Merkwürdigkeit der Daten ist, dass sie bei Extrapolatioı 


!) F.G. Keyes und .J.G. Kırkwoop, Physie. Rev. 37, 202. 1931. 2?) C.P 
SumyrH und R. W. DornTE, J. Am. chem. Soc. 583, 1296. 1931. 
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‘ 
ch . 0, obgleich die P „Kurven einigermassen linear sind, 
rosse negative Werte für P, ergeben. 

Alle diese Widersprüche können qualitativ durch die Annahme 
ner Wechselwirkung zwischen Lösungsmittel und gelöstem Stoff 
n der Art, wie sie in Fig. I gezeigt wurde, erklärt werden. 

Eine andere Erklärung für das Sinken des Moments mit der 
'emperatur könnte durch eine Behandlung ähnlich der von Bosus- 
LAWSKI!) und von JUNG und SCHLEEDE?) gegebenen entwickelt wer- 
den. Diese Frage soll kurz durch Anwendung auf ein lineares Molekül, 

B. ©O,, erläutert werden. Beim Nichtvorhandensein eines elek- 
trischen Feldes ist das mittlere Moment dieses Moleküls Null für 
jeden Schwingungszustand der Biegung, wenn die Bewegung harmo- 
nisch und deshalb symmetrisch um die Gleichgewichtslage ange- 
nommen wird. Die Gegenwart eines elektrischen Feldes stört jedoch 
die Bewegung dergestalt, dass die Sauerstoffkerne sich längere Zeit 
auf der einen Seite der Normallage befinden als auf der anderen. Das 

Ergebnis ist dann, dass ein mittleres induziertes Moment auftritt. Dies 

ist die oben besprochene Verdrehungs- (distortion-) polarisation. Sie ist, 

wie aus Gleichung (1) hervorgeht, temperaturunabhängig. Wenn jedoch 
die Biegungsamplitude so gross ist, dass die Bewegung nicht länger als 
einfach harmonisch behandelt werden kann, so tritt eine Temperatur- 
ıbhängigkeit auf, weil die wirksame Kraftkonstante nicht mehr von 
der Amplitude unabhängig bleibt. Ob die Polarisation mit steigen- 
der Temperatur wächst oder sinkt, hängt vom Vorzeichen des Koeffi- 
zienten des Gliedes ab, das dem Ausdruck für die Drehungsenergie 
hinzugefügt werden muss, um der Anharmonie der Bewegung Rech- 
nung zu tragen. Im vorliegenden Fall des Diphenylacetylen, wo die 

Polarisation mit steigender Temperatur abnimmt, würde man diesen 

Koeffizienten als positiv annehmen müssen, d.h. die wirksame Kraft- 

konstante wächst mit der Temperatur. Diese Tatsache steht im 

Widerspruch zu den aus den Bandenspektren abgeleiteten Verschie- 

bungen in Richtung der Valenzbindung und ist scheinbar mit den 

Verbrennungswärmen einiger eyelischer Verbindungen unvereinbar. 
\uch scheint es unwahrscheinlich, dass diese Schwingungen bei Tem- 

peraturen von nur 70° merklich anharmonisch werden sollten. Die 
ste Erklärung mit Hilfe der Wechselwirkung zwischen Lösungs- 


!) S. Bo@usLawskı, Physikal. Z. 15, 283. 1914. 2) G.JunG und A. SCHLEEDE, 
physikal. Ch. (B) 4, 207. 1929. 
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mittel und gelöstem Stoff scheint im ganzen wahrscheinlicher, obgleik 
es nicht möglich ist, die Darstellung quantitativ zu prüfen. 

Der wichtigste Schluss der vorangehenden Diskussion ist, das 
es dringend notwendig ist, bei weiteren experimentellen Arbeiten di 
Bedingungen aufzufinden, die erfüllt sein müssen, damit Messunge 
an verdünnten Lösungen zuverlässige Aussagen über elektriscl 
Momente geben können. Es wurde gezeigt, dass weder die Atom 
polarisation noch die Wechselwirkung zwischen Lösungsmittel und 
gelöstem Stoff eine exakte theoretische Behandlung zulassen, und 
dass jeder dieser Faktoren schwere Fehler bei der Bestimmung vo: 
Dipolmomenten verursachen kann. Scheinbar ist der einzig offen 
bleibende Weg ein sorgfältig durchgeführtes Studium der Polarisa 
tionen einfacher Moleküle in möglichst vielen verschiedenen Lösungs 
mitteln und ein Vergleich dieser Werte untereinander und mit den 
Ergebnissen von Messungen in der Gasphase. Solange eine solche 
Untersuchung nicht weit genug durchgeführt ist, um den Gültigkeits 
bereich der der Methode der verdünnten Lösungen zugrunde liegenden 
Annahmen zu zeigen, ist den üblichen Dipolbestimmungen, die in 
einem einzigen Lösungsmittel und bei einer einzigen Temperatu: 
ausgeführt sind, wenig mehr als qualitative Bedeutung beizumessen. 
Besonders muss nachdrücklich betont werden, dass Rechnungen, die 
eine exakte Kenntnis resultierender Momente erfordern, wie etwa die 
Abschätzung der Valenzwinkel infolge falscher Daten, unerwarteten 
Fehlern ausgesetzt sind. 

Die Abschätzung der Gruppenmomente. Es gibt noch 
eine weitere Schwierigkeit bei den Rechnungen, die die Erforschung 
der Grösse der Gruppenmomente zum Gegenstand haben, und zwaı 
die Tatsache, dass Gruppenmomente nicht direkt aus den experi 
mentellen Werten bestimmt werden können. Das Moment einer Ver 
bindung, wie Chlorbenzol, ist nicht gleich dem Moment der CC! 
Bindung, sondern der Differenz dieses Moments und des der CH 
Bindung, die ersetzt wurde!). Aus der Geometrie der organischen 
Moleküle folgt, dass das Moment der CH-Bindung nicht direkt ge 
messen werden kann. Methan, Äthylen, Acetylen und Benzol sind 
elektrisch symmetrisch oder in anderen Worten, die ÜH-Bindungen 
in diesen Molekülen heben sich auf. Von diesen durch Substitution 


1) G. ALLARD, Ü. r. 192, 1455. 1931. O. Fuchs, Z. physikal. Ch. (B) H 
339. 1931. 
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n Methyl- oder Phenylgruppen abgeleitete Kohlenwasserstoffe 

issen auch in erster Näherung das Moment Null haben, da die 

ei Momente in CH, zueinander addiert das einer ÜH-Bindung er- 

ben und weil in C,H, das einzige unkompensierte Moment wieder 

ıs der ÜH-Bindung ist. Scheinbar ist der Versuch ein für eine ein- 
zelne Bindung charakteristisches Gruppenmoment zu messen, ausser 
in zweiatomigen Molekülen, analog den Bemühungen, ein einzelnes 
Klektrodenpotential zu messen. An Stelle des gesuchten einzelnen 
Wertes bekommt man nur eine Differenz zwischen zwei Werten. 
Entsprechend der Methode von EUCKEN und MEYER!) wird diese 
Schwierigkeit gewöhnlich vernachlässigt und angenommen, dass die 
U’H-Bindung das Moment Null hat. Für diese Annahme besteht 
scheinbar ebensowenig Berechtigung wie für die Vermutung, dass 
die ÜH-Bindung in Benzol sich wesentlich von der in aliphatischen 
Verbindungen unterscheidet. 

Die Grösse des ÜH-Moments kann man roh durch Extrapolation 
der Reihe HF—OH— NH—CH abschätzen. HF ist nicht gemessen 
worden, doch kann aus der Reihe HJ— HBr— HCI—HF ein leid- 
licher Wert entnommen werden. In Ermanglung von etwas Besserem 
können die Momente der OH- und der NH-Bindungen aus den Wer 
ten für H,O und für NH, geschätzt werden, wenn man annimmt, 
dass diese die Summe von jeweils zwei bzw. drei aufeinander senk- 
recht stehenden Gruppenmomenten darstellen. Diese Extrapolationen 
sind in Fig. 2 ausgeführt worden und führen zu dem erwarteten Wert 
für das Moment der CH-Bindung von 05 bis 0°6 - 10” 1% elektrostat. 
Einh. Dass diese Methode eine Näherung darstellt folgt klar aus der 
Tatsache, dass, falls man in H,O und NH, Valenzwinkel von 110 
ınnimmt, die Extrapolation ein CH-Moment von etwa 14 107% 
liefert. Wegen verschiedener Gründe scheint es sicherer den niedri- 
geren Wert anzunehmen. Das Vorzeichen dieses Moments kann man 
nicht bestimmen, aber alle chemische Erfahrung sagt uns zusammen 
mit den Werten für die elektrischen Momente, dass es entgegen- 
gesetzt dem Vorzeichen der Kohlenstoff-Halogen-Bindung ist. Nimmt 
man das als richtig an, so folgt, dass die üblichen Werte für Gruppen- 
momente numerisch mit etwa 05-107" zu gross beziffert sind. 

Zunächst scheint es schwierig, diesen Schluss mit der oben ge- 
fundenen zahlenmässigen Übereinstimmung in Einklang zu bringen. 


!) A. EucKkEen und L. MEyEr, Physikal. Z. 30, 397. 1929. 
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Aber die einzigen Verbindungen, die sich der quantitativen B 
handlung zugänglich gezeigt haben, sind die zweifach substituierteı 
Benzole. Bei Anwendung des Gesetzes der Vektoraddition ist 
entsprechend der hexagonalen Symmetrie des Benzolkernes gleis 
gültig, ob man das wahre oder das scheinbare Gruppenmoment b 
nutzt. Die Tetraedersymmetrie der aliphatischen Verbindungen g« 
stattet ebenfalls die Benutzung der scheinbaren Gruppenmomente bei 


207 


Fig. 2. 


Rechnungen dieser Art, doch ist hier die Vektoraddition gewöhnlich 
durch Rotation um Bindungen im Molekül oder durch Wechsel- 
wirkung der Substituenten verdeckt. 

Andererseits müssen Berechnungen der Induktionswirkung von 
Gruppenmomenten mit den wahren Werten arbeiten. Die Tatsach- 
dass frühere Rechnungen!) trotz der Benutzung scheinbarer Moment‘ 


erfolgreich waren, muss dem Umstand zugeschrieben werden, dass 


1) H.M. SmaLLwoop und K. F. HERZFELD, J. Am. chem. Soc. 52, 1919. 195 
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se mit einem verhältnismässig kleinen Korrektionsfaktor versehen 
ren. Dieses Korrektionsglied konnte sich durch einen mit der 
liegenden Diskussion zusammenhängenden Betrag geändert haben, 
ne die Ergebnisse wesentlich zu verändern. 

InVerbindung damit ist es interessant festzustellen, dass TIGANTK !) 
uerdings gefunden hat, dass sich die Momente einer grossen Anzahl 
veifach substituierter Benzole in guter Übereinstimmung damit be- 

rechnen lassen, wenn man die gegenseitige Induktion der Gruppen 

Betracht zieht. Die Chlor- und Nitrotoluole jedoch folgen recht 
sut dem einfachen Gesetz der Vektoraddition, so dass gefolgert wer- 
den kann, dass in diesen Verbindungen die Wechselwirkung zu ver- 
nachlässigen ist. Die wahrscheinlichste Erklärung dafür scheint zu 
sein, dass sich das Moment der Methylgruppe nicht, wie in der früheren 
\rbeit angenommen wurde, an einer Stelle zwischen dem Kohlenstoff 
der Methylgruppe und dem Kohlenstoff des dazugehörigen Benzol- 
ringes befindet, sondern in den CH-Bindungen der Methylgruppe. 
Wenn das der Fall ist, so ist die Entfernung zwischen den Dipolen 
so gross, dass man die berechnete Wechselwirkung vernachlässigen 
kann, und das Moment des Gesamtmoleküls ist. wie TIGANIK es ge- 
funden hat, durch die Vektorsumme der beiden scheinbaren Gruppen- 
momente gegeben. 

Nach dem oben Gesagten sollte es scheinen, als ob alle Kohlen- 

wasserstoffe das Moment Null hätten. In Wirklichkeit ist dies aber 
nicht der Fall. Obgleich die meisten Kohlenwasserstoffe sich als 


unpolar erwiesen haben, sind bei einigen kleine Momente festgestellt 


worden. Die Genauigkeit dieser Bestimmungen ist notwendigerweise 
sering, doch ist die Feststellung, dass es polare Kohlenwasserstoffe 
sibt, wahrscheinlich richtig. Ihre Momente sind aber so klein, dass 
sie eher Induktionswirkungen zweiter Ordnung zugeschrieben werden 
können als der Gegenwart eines unkompensierten Gruppenmoments. 
So ist das Moment des Toluols (03 bis 0'4 -1071) vermutlich ein 
durch benachbarte C’H-Momente auf die © CÜ-Bindung zwischen den 
Methyl- und Phenylgruppen induzierter Dipol. Die anderen polaren 
Kohlenwasserstoffe zeigen eine ähnliche Asymmetrie wie die des 
Toluols in der Struktur, so dass geschlossen werden kann, dass diese 
kleinen Werte induzierten Momenten auf die sonst unpolare CC- 


Bindung zukommen. 


!) L. TısanıK, Z. physikal. Ch. (B) 13, 425. 1931. 


Z. physikal. Chem. { 3. Bd. 19, Heft 4, 
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Fr F4 


Es ist grundsätzlich durchaus möglich, das CH-Moment aus di 
resultierenden Moment eines Kohlenwasserstoffs wie etwa Toluol 
berechnen, aber das hiesse die Rechnung auf Momente, die auf se 
kleine Entfernungen hin induziert werden, zu führen. Die dara 
folgende Unsicherheit ist aber so gross, dass von einer derartig: 
Berechnung keine Bereicherung unseres Wissens über das ÜH-Mom« 
erwartet werden kann. 

Die Auswahl von Gruppenmomentwerten zu Rechnungen ist 
gewissem Ausmass willkürlich. Man muss beachten, dass das Momen' 
eines organischen Halogenids aus der Differenz der ÜH- und (.\ 
Momente und einem in dem organischen Radikal induzierten Moment 
besteht. Da die Momente der Benzolderivate im allgemeinen klein: 
sind als die der entsprechenden Alkylverbindungen, zeigen die erstere: 
ein kleineres induziertes Moment und eignen sich deshalb besser fi 
die Abschätzung der Gruppenmomente. Den scheinbar besten Wert 
für ein Gruppenmoment erhält man, wenn man das CH-Momen! 
von dem eines einfach substituierten Benzolderivats abzieht. Das s« 
erhaltene Ergebnis ist um etwa 01 bis 02 -10718 ungenau, do« 
scheint es bis jetzt keine Möglichkeit zu geben, diese Untersicherheit 
zu vermindern. Aber es genügt für viele Zwecke die Momente mit 
dieser Genauigkeit zu kennen. 

Gruppenmomente und Polarität der Bindung. Ein Mitt: 
das Ausmass des Ionencharakters einer Valenzbindung zu bestimme:ı 
wurde kürzlich von PauLis@e!) angegeben. Die Behandlung beruht 
auf der Annahme, dass die Bildungswärmen normaler kovalent: 


Einfachbindungen additiv sind. D.h., dass 


ist, wobei die Symbole die Bildungswärmen der verschiedenen Bi 
dungen sind. Diese Voraussetzung gilt nur, wenn die Elektronegatis 
tät der Atome A und B gleich ist oder in anderen Worten, wenn d\« 
ionale Teil der Wellenfunktion der Bindung A:bB unbedeutend ist 
Tatsächlich findet PAULING im allgemeinen, dass die aus Gleichung (2 
berechneten Bindungsenergien kleiner sind als die experimentelle: 
Werte. Die Differenz wird gleich A gesetzt und man findet, das 
stark polare Bindungen, wie in HF und den Alkalihalogeniden, eine 


L. PAuLisG, J. Am. chem. Soc. im Druck. 
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hen Wert von 4 zeigen und dass eine fast unpolare Bindung wie 
HJ durch ein kleines A gekennzeichnet wird. Es kommt dann 
eraus, dass die Quadratwurzeln von A additiv sind, so dass man 
e Elemente in einer ‚Elektronegativitätsskala‘‘ anordnen kann, in- 
em man sie entsprechend ihrer Valenzbindung mit Wasserstoff nach 
Werten aufträgt. Den 4 :-Wert für eine einzelne Bindung kann 
ın dann als Differenz der Koordinaten der an der Bindung beteiligten 
\tome in der Elektronegativitätsskala erhalten. 
Es scheint jetzt, als ob ein enger Zusammenhang zwischen den 
on PAULING angegebenen A ’-Werten und den Gruppenmomenten 
ler in Frage kommenden Bindungen besteht. In der ersten Spalte 
ier Tabelle 1 sind die betrachteten Atome aufgeführt, in der zweiten 
re Stellung in der Elektronegativitätsskala (Quadratwurzeln von A 
Volt-Elektron) und in der dritten die Gruppenmomente der aus 
em betreffenden Atom und Wasserstoff gebildeten Bindung. 


Tabelle 1. 








Element I u » 1018 
/ VON O0 
/ (v’10 03 
/ (40 IS38 
N (435 07 
( v5 vn 
{ (075 (78 
(94 103 
\ 095 (9 
0 140 | 
I IM ) 


Das HF- und UH-Moment ist das durch Extrapolation gı 
nnene (siehe Fig. 2), die Momente von OH, SH, NH und PH wuı 
en aus den resultierenden Momenten von H,O usw. unter Annahme 

nes Valenzwinkels von 90° gewonnen. 
Mit Ausnahme von Schwefel ist die Übereinstimmung erstaunlich 
und kann als Bestätigung für die etwas willkürliche Auswahl 
05.1071 für das ÜH-Gruppenmoment angesehen werden. Aus 
Additivität der A -Werte sollte folgen, dass die Differenzen 
schen den Koordinaten in der Elektronegativitätsskala die ver 


schiedenen Gruppenmomente liefern sollten. Aber hier ist die Über 


stimmung nicht so gut wie bei den Wasserstoffbindungen. Die 
gaben sind zu mindesten qualitativ richtig mit Ausnahme der 
18* 
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Tatsache, dass entsprechend den 4':-Werten das C.J-Moment de 
der anderen Kohlenstoffhalogenbindungen entgegengesetzt ist, w 
bestimmt nicht der Fall ist. Es ist zu hoffen, dass diese und d 
anderen Schwierigkeiten durch eine genaue Berechnung der Gruppe: 
momente mit Hilfe der Wellenmechanik geklärt werden. Jedenfal 
ist es interessant den engen Zusammenhang zwischen dem Dip: 
moment einer Bindung und dem Ausmass des lonencharakters d 
selben festzustellen. 


Zum Schluss möchte ich Herrn Professor K.F. HeErRzrELD fü 
wertvolle Hinweise und Herrn Professor Linus PAULING für die zu 


Verfügungstellung seiner unveröffentlichten Arbeit und klärende Di 
kussionen danken. 
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Über Bindungswärmen und Bindungsart organischer 
Molekülverbindungen. 

(3. Mitteilung über zwischenmolekulare Kraftwirkungen ').) 

Von 
Günther Briegleb und Theodor Schachowskoy. 
dem Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie der Technischen 
Hochschule Karlsruhe.) 

(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 4. 9. 32.) 


Es wird im Zusammenhang mit der Frage nach einer Systematik der bei Mole- 
ilverbindungsbildung auftretenden Kräfte und Bindungsarten, die Möglichkeit 
Bindungsenergien organischer Molekülverbindungen optisch zu messen, kritisch 
skutiert und eine Möglichkeit angegeben, auch mit den allgemein üblicheren, im 
(‚egensatz zu der lichtelektrischen Methode nicht so genauen, absorptionsspektro 
kopischen Methoden (z. B. nach SCHEIBE), Dissoziationswärmen an gelösten Mole- 
ilverbindungen zu bestimmen, auch wenn diese fast vollständig in ihren Lösungen 
erfallen sind. Es wurden die Bindungswärmen der Molekülverbindungen von Tri- 
trobenzol mit den aromatischen Kohlenwasserstoffen Benzol, Diphenyl, Naphthalin, 
henanthren und Anthracen bestimmt und aus dem Gang der Bindungswärmen 
eoretische Rückschlüsse gezogen bezüglich Bindungsart und Mechanismus zwischen- 
lekularer Kraftwirkungen. 


Die Tatsache, dass Moleküle im gasförmigen sowohl als auch im 
kondensierten Zustand Kräfte aufeinander ausüben, die in den meisten 
Fällen ganz anderer Natur wie die sogenannten Valenzkräfte sind, 
wurde bekanntlich recht früh erkannt und gab den Anlass zur Ein- 
führung der VAN DER Waarsschen Attraktionskonstanten, die in 
truchtbringender Weise die Brücke schlug vom idealen Gaszustand 
u dem Zustand realer Gase und kondensierter Systeme. Die Frage 

ıch der Natur der zwischenmolekularen Kräfte konnte jedoch von 
er Thermodynamik nicht gelöst werden. Erst durch die von DEBYE 
twickelten Vorstellungen über den polaren Aufbau der Moleküle 
ıd in letzter Zeit auf Grund einer von LONDON und von SLATER 


segebenen neuartigen Betrachtungsweise quantenmechanischer Natur 


ıden Bemühungen in dieser Richtung den gewünschten Erfolg. 


!) G. BRIEGLEB, Z. physikal. Ch. (B) 14, 97. 1931 und 16, 249. 1931. 
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Wir haben zu unterscheiden zwischen dem Kezsonschen Ricl 
effekt!), dem Desyeschen Induktionseffekt?) und dem Dispersioı 
effekt von LONDoN-EIsENnSCHITZ?) und von SLATER-KIRKWOOD#), d 
stets massgebend für die zwischenmolekularen Kräfte sind, aber 
nach der Natur der Molekel in verschiedenem Masse. 

Wir haben es uns zur Aufgabe einer bereits mit zwei Arbeite 
begonnenen, längeren Untersuchungsreihe gemacht, teils neue Weg 
anzugeben, teils vorhandenes Material nach solchen Gesichtspunkt: 
zu ordnen, dass es in jedem gegebenen Einzelfalle möglich ist, zwisch« 
den soeben genannten Effekten zu unterscheiden und anzugebeı 
wann der eine oder andere Effekt überwiegt und wie dies mit typische: 
den polaren Aufbau charakterisierenden Konstanten zusammenhängt 
Ferner soll uns die Frage nach den für die Zusammenlagerung zu 
Assoziationskomplexen und Molekülverbindungen massgebenden emp 
findlichen Bezirken interessieren. In Fällen, wo bei der zwischeı 
molekularen Wechselwirkung eine gegenseitige Orientierung der Mol: 
küle auftritt, soll ausserdem etwas über die räumliche Konstellatioı 
ausgesagt werden. 

Im folgenden wird kein prinzipieller Unterschied zwischen de: 
bei mehr oder weniger lose gekoppelten Assoziationskomplexen auf 
tretenden Kräften und den zu stöchiometrisch wohldefinierten Mol: 
külverbindungen führenden, sogenannten Restvalenzen gemacht, iı 
dem wir letztere ihrem Wesen nach identisch mit den VAN DER WAALS 
schen Kräften ansehen und Fälle, die in dieser Hinsicht eine Aus 
nahme zu bilden scheinen gesondert betrachten. In solchen Fälleı 
handelt es sich um Wechselwirkungen, die eine so tiefgreifende Ve: 
änderung der für die Bindung massgebenden Elektronenkonfigura 
tionen bewirken, dass es sich schon um Übergänge zur normale 
Hauptvalenz handelt. 


So haben wir z. B. in den Verbindungen der Äther- mit Halogenwasserstoff: 
R H 


sehr wahrscheinlich ein Gleichgewicht zwischen Molekülen der Form V.»- 


i R H 
Ö | Hal’. Eine ausführliche experimentelle Behaı 


> 


und solchen der Form | 


lune der Frage nach dem Bindungszustand in Oxoniumverbindungen mit Hilfe v 


Absorptionsmessungen, RAMAN- Messungen usw. ist in Angriff genommen. Neb» 


1) W.A. Kersom, Physikal. Z. 21, 178. 1920; 22, 302. 1921. 2) P. De»y 
Physikal.Z. 21, 178. 1920; 22, 302. 1921. ) F.Loxpons, Z. Physik 68, 245. 193% 
Z. physikal. Ch. (B) 11, 222. 1930. Loxvox und R. EısenschHitz, Z. Physik 60, 49 


1930. 4) J).C'. SLATER und J. G. Kırkwoop, Phvsic. Rev. (2) 37. 682. 1931. 
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Oxoniumverbindungen sind in diesem Zusammenhang die Aminverbindungen 
wertiger Phenole zu nennen, bei denen nachweisbar eine Absättigung der OH- 
IN H,-Gruppen stattfindet!). Hier beobachtet man, dass die Tendenz einer Kupp« 
der NH,- mit der OH-Gruppe deutlich konform geht mit einer Zunahme des 
ren Charakters der OH-Gruppe und der Basizität der NH,-Gruppe. Es handelt 

ılso nicht um eine reine Dipolfeldwirkung zwischen OH und NH,. sonderı 
eine typische Auswirkung der Protonenaffinität des dreiwertigen Stickstoffs, 
die Tendenz hat, vom dreiwertigen Zustand in den eines vierwertigen, posit 
lenen lon überzugehen. 

Der Zweck dieser und weiterer, diese Arbeit ergänzende Abhand 
ungen, soll sein, eine Lücke auszufüllen, die bei einer Betrachtung 
im obigen Sinne besonders empfindlich zur Geltung kommt; es soll 
sich darum handeln, unsere bis jetzt sehr mangelhaften Kenntnisse 
über die Dissoziationswärmen organischer und organisch-anorganischeır 
\Iolekülverbindungen systematisch zu erweitern. Wir haben in folgen 
der Abhandlung mit der Untersuchung einer wichtigen, vom theore- 
tischen Standpunkte aus besonders interessanten Klasse von orga- 
nischen Molekülverbindungen begonnen, nämlich mit der Untersuchung 
von Verbindungen des Trinitrobenzols mit aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen (Benzol, Naphthalin, Diphenyl?), Anthracen und Phenanthren). 

Während ein Studium der Schmelzdiagramme mit Hilfe der 
thermischen Analyse oder eine Untersuchung der Löslichkeiten in 

!) Im Gegensatz zu Verbindungen 

m Typus , a f . 
HO- O,Hs-(NO,)s3°-: C,H NH 


lenen eine Verknüpfung der NO 


Gruppen mitdem aromatischen Rest deı 





Stickstoffbase eintritt (vel. PFEIFFER, | 
Lieb. Ann. 412, 253. 1917 und ÖOrga- 
he Molekülverbindungen, Stuttgart i 
27: ferner E. HERTEL und MiscHNArT, E- N IE 
eb. Ann. 451, 176. 1926)? 2) Da a 
in der Literatur keine Angaben = — 
r die Existenz einer Molekülverbin- | 
ng Diphenyl-Trinitrobenzol finden | 
nnten, die ausgeprägte Färbung, die | 
m Zusammenschmelzen der an und | } 
sıch farblosen Komponenten auf- | 
jedoch auf die Existenz eineı | | 
hen hinwies, haben wir ein Zu- —— "e Bi _ 
ndsdiagramm aufgenommen, das die ” 
stenz der Verbindung in der Tat Fig. 1. Schmelzdiagramm 


b (vel. S. 262). Diphenyl-Trinitrobenzol. 
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verschiedenen Lösungsmitteln bei Zusatz einer Komponente der Mol: 
külverbindung nur sehr angenäherten Aufschluss über die Diss 
ziationsgleichgewichte geben, ermöglichen optische Untersuchung: 
der Änderung der Absorptionsspektren der Komponenten bei Moleküi 
verbindungsbildung ein in sehr vielen Fällen recht genaues Studiuı 
der Dissoziationsgleichgewichte organischer und organisch-anorgan 
scher Molekülverbindungen. 





I. Prinzip der im folgenden verwandten optischen Methode 
zur Ermittelung der Dissoziationswärmen von Molekülverbindungen 


Wir betrachten den einfachen Fall einer Mischung zweier Moleküle A und 
von denen jedes ein charakteristisches Absorptionsspektrum besitzt, in eine 
Lösungsmittel, das selber in dem fraglichen Absorptionsbereich nicht absorbieır 
Falls die Moleküle als weitgehend voneinander unabhängige zu betrachten sin 
wird sich der Absorptionskoeffizient einer solchen Lösung nahezu additiv aus dı 


\bsorptionskoeffizienten der Komponenten zusammensetzen. Es ist dann 


3 
EEE d=(ky-cy+kycp)d, 


J Lösung 


log 


wobei c, und c,„ die Konzentrationen der Moleküle A und B sind; &k ist der molaı 
\bsorptionskoeffizient, J, die Intensität des einfallenden Lichtes, ./ die des aus dı 
absorbierenden Schicht ausfallenden Lichtes, d ist die Dicke der absorbierende: 
Schicht in Zentimeter. Bilden jedoch die Moleküle A und B gemäss der Gleichun 
AB- 4+ B eine Verbindung, so wird die Absorption der Lösung nicht mehr ei 
einfache Additivität zeigen, falls die Molekülverbindungsbildung mit einer Absorı 


tionsbandenverschiebung der Komponenten verbunden ist, was im allgemeinen deı 
Fall ist. Aus der Änderung der Lichtabsorption bei Molekülverbindungsbildun: 
kann auf das Gleichgewicht zwischen A, B und (AB) geschlossen werden. Man h 
zwischen dreierlei Fällen zu unterscheiden: 

Fall 1. Es lässt sich die absolute molare Lichtabsorption deı 
Molekülverbindung angeben!). In diesem Falle ist es dann möglich 
aus der Absorption einer einzigen Lösung bestimmter Konzentration 
auf die Konzentrationen der Verbindungen und ihrer Komponenten 
Rückschlüsse zu ziehen. Der Extinktionskoeffizient e einer Lösung 
einer zum Teil zerfallenen Molekülverbindung, bei der nur die uı 
zerfallenen Moleküle im fraglichen Spektralgebiet absorbieren, is! 
gegeben durch J 
e=kır' Cap: d=log 7 (l 

1) Vgl. z.B. F. WEIGERT, Ber. Dtsch. chem. Ges. 49, 1528. 1916. A. Tuıkı 
A. DassLer und F. WÜLFKEN, Fortschr. d. Chemie, Physik u. physikal. Chemie 1» 


yl 


H.3, 1924. H.v. Harsan und L.E. EBErT, Z. physikal. Ch. (A) 112, 359. 1924 


H. Ley und R. Grav, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1769. 1925. 
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obei c,, die Konzentration der unzerfallenen Moleküle in Mol /Liter 

t. Aus den bei verschiedenen Temperaturen ermittelten Gleich- 

ewichtskonstanten X, und XÄ,, wird dann die Dissoziationswärme U 

ich Gleichung (2) bestimmt: 

1°56 (log Kj — log Ay) Tı Tyı N 
an (2) 
T,—Tyı 

Fall 2. Der absolute molare Absorptionskoeffizient der Molekül- 

erbindung kann nicht gemessen werden, weil in Lösungen immeı 

in fast vollständiger Zerfall eintritt. Man misst dann die relative 

\nderung der Extinktion mit der Konzentration. Ist « der Disso- 

iationsgrad, so gilt für zwei verschiedene Konzentrationen ce, und c, 

ı ursprünglich aufgelöster Molekülverbindung 

f k-c,.(1-a) und ,=k-c,(l1— a,) 

oder da C -— c=K 


st, so folgt 





ee. 1 E ea 4 
Vi. V:-(®-ı)(V®-ı) 
2. w. .. 1 "2 
Aus den bei verschiedenen Temperaturen so ermittelten Ä-Werten 
wird U nach Gleichung (2) berechnet. 


Diese Methode hat den Nachteil grösster Unsicherheit in Ä und vor allem in 
falls nicht die Messung der Lichtabsorption sehr genau ist (mindestens bis 
»%)t). Bei der von uns angewandten allgemein üblichen spektroskopischen 
\lethode, die die Extinktionskoeffizienten nur mit einer maximalen Genauigkeit 
3% zu ermitteln gestattet, war es von vornherein unstatthaft, diesen Weg 
U/-Bestimmung einzuschlagen. Dazu kommt noch folgendes: Wie später auf 


und der Messergebnisse noch gezeigt werden soll, ist bei der Ermittlung von 


)issoziationswärmen gelöster Molekülverbindungen die Wahl eines sowohl für die 
lekülverbindung als für deren Komponenten indifferenten Lösungsmittels von 
sschlaggebender Bedeutung! In solchen möglichst indifferenten Lösungsmitteln, 
B. in CCl,, sind jedoch naturgemäss die hier untersuchten Molekülverbindungen 
| wenizer löslich als in mehr aktiven Lösungsmitteln, so dass wir auf Lösungen 
ıtiv kleiner Konzentration angewiesen waren. Bei den, den grossen Verdünnungen 
tsprechenden, kleinen Konzentrationen an undissoziierter Molekülverbindung 
sse a-Werte) sind die Unsicherheiten in Ä und damit in U enorm gross, wie 
Formel (4) und aus Tabelle 1 hervorgeht: 


') H.v. HaLsan und E. ZIMPELMANN, Z. physikal. Ch. (A) 117, 461. 1925. 
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Tabelle 1. 











47 = 0.05 
e e 10.10 
JSe:10 /K-10 K, 2 K, 
K,, u," 
36 0527 099 63 687 2580 070 
bU 0395 094 »4 N 5%) 360 D6b5 
85 0320 90 37 10"7 156 246 
w, 3 1/ 
di Es C, 1 ( > » 
Ji = — 1-/ J -) - n J 
( €) 6 2 4 
| 2 ] 
. Cı | | 
x K ar (4 
/K ed 
K 
„ _ dU 08 
I . > IK, + IK) 
T \ 
log 
Il 
2, 4, Ja, JK und VU sind die relativen Fehler von n 0 Eu 
Cı ta C, te 
von U’, Die Indices mit arabischen Ziffern beziehen sich stets auf verschiede: 


Konzentrationen (c} >€s), die Indices mit römischen Zahlen auf verschiede: 


Temperaturen (7; > Typ). In Tabelle 1 sind unter Zugrundelegung eines konstant: 
r { 


7 pr er © u . - 0 . { 
relativen Fehlers / * = 0'005 (05%) und J/-! 0°05 (5%) für einige —- und 
i 2 2 


4 € € 
Werte, wie sie bei den von uns untersuchten Lösungen in Ü Ol, vorkamen, die Fehl 
Ja, JK und J/U berechnet. Wie aus der Tabelle 1 zu ersehen ist, sind für die deı 
grossen Verdünnungen entsprechenden grossen a-Werte die maximalen Fehler in / 
phantastisch gross. Wir sind daher im folgenden anders verfahren: 

Fall 3. Wir haben auf die Bestimmung der Gleichgewicht: 
konstanten verzichtet und haben U direkt aus dem Verhältnis 
bei verschiedenen Temperaturen 7, und 7',, ermittelt. Es ist: 

&  (ap)ı 

er (eapı 
wo €,z die Konzentration an unzerfallener Molekülverbindung 4/ 
bedeutet. 

Nach dem Massenwirkungsgesetz ist, indem man c—c,„=e setz! 
(C,„ ist sehr klein gegen ec): 

K 6 (6,,) 

I I 3’71 
In — = In ZI 
Kyı Cr \C ph 


(ce ist die Konzentration an ursprünglich aufgelöster Molekülverbindung 











Al 


ng 











ber Bindungswärmen und Bindungsart organischer Molekülverbindungen 96] 


Also folgt für die Dissoziationswärme U 


C, 


t56 log u . u 





Tabelle 2. 








J/T.10 
12 33 
14 18 
17 15 


Die für einige > -Werte nach Formel (5) berechneten AU sind 
“L’ 

in Tabelle 2 zusammengestellt. Ein Vergleich mit der Tabelle 1 ergibt 
den grossen Vorteil der zweiten Rechenart. Damit ist erreicht, dass 
die allgemein üblicheren, im Vergleich zur lichtelektrischen Methode 
nicht so genauen absorptionsspektroskopischen Verfahren ebenfalls 
für Messungen von Dissoziationswärmen organischer Molekülverbin- 
dungen anwendbar sind, vor allem auch, wenn es sich um Messungen 
ın Molekülverbindungen handelt, die in Lösungen sehr weitgehend 
zerfallen sind. Die in Tabelle 2 angegebenen relativen Fehler sind 
maximale Fehler; die wirklichen, mittleren Fehler sind in Anbetracht 
dessen, dass Ü meist aus mindestens zehn Werten berechnet worden 
ist, naturgemäss viel kleiner, wie aus den Angaben der Tabellen 3 
bis 12 zu ersehen ist. 


11. Experimenteller Teil. 
A. Darstellung und Reinigung der Substanzen. 

Das symmetrische Trinitrobenzol wurde dargestellt durch mehr- 
tägiges Nitrieren des aus Alkohol mehrfach umkristallisierten, nach 
er Vorschrift von KurBATow!) hergestellten m-Dinitrobenzols. Die 
Reinigung geschah durch mehrfaches Umkristallisieren aus viel Wasser. 
Der Reinheitsgrad wurde durch Schmelzpunkt und optisch durch Un- 

ränderlichkeit der Absorption kontrolliert. 


KURBATOW, Ann. Physik 176, 43. 1875. 
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Die Molekülverbindungen Trinitrobenzol-Anthracen, Naphthali 
Trinitrobenzol und Phenanthren-Trinitrobenzol!) wurden aus d: 
äquimolekularen ätherischen Lösungen der durch mehrfaches Uh 
kristallisieren gereinigten Komponenten erhalten durch langsan 
Verdunsten des Lösungsmittels im Exsiccator. Mikroverbrennung: 
ergaben innerhalb der Fehler die theoretisch zu erwartenden Wert 
Die Naphthalinmolekülverbindung wurde in Naphthalinatmosphär 
aufbewahrt zur Vermeidung der sonst eintretenden Verwitterung. 

Auf die präparative Darstellung der Diphenyl- und Benzolv: 
bindung wurde wegen der Schwierigkeit, die Verbindung im unz« 
setzten Zustande zu erhalten, verzichtet, daher wurden die zur Messung 
verwandten Lösungen durch direktes Auflösen der Komponenten he 
gestellt. 

Die zu den Messungen benutzten Lösungsmittel wurden als reinst 
pro Analyse von Kahlbaum bezogen und gegebenenfalls einer noc| 
maligen Destillation in einer nur aus Glas bestehenden Apparatu 
unterworfen. 

B. Messungen. 

Die Absorptionsmessungen im sichtbaren Teil des Spektrums wuı 
den zum Teil mit dem Könısg-MARrTENschen Photometer ausgeführ! 
und zum Teil mit Hilfe eines kleinen Zeissschen Glasspektrographe: 
mit RUTHERFORD-Prisma mit starker Dispersion im Sichtbaren (di. 
Wellenlängen sind auf 1A genau). Die Eichung geschah mit Hilf 
des Eisenspektrums, das auch als Lichtquelle verwandt wurde. Fü 
die Messungen im Ultraviolett diente ein HıLGEr-Quarzspektrograp)! 
mittlerer Grösse. Die spektroskopischen Messungen wurden alle nac! 
der Sektorenmethode ausgeführt unter Benutzung eines Küvetteı 
satzes nach SCHEIBE in der Ausführung von Zeiss. Bei klein: 
Sektorenwinkeln gelangten besonders geschnittene, geeichte Metal 
sektoren zur Anwendung. Die mit den Lösungen gefüllten Küvette: 
befanden sich in einem doppelwandigen Heizrohr aus Messing, dureh 
das auf 0'°1° temperiertes Wasser aus einem T'hermostaten gepumpt! 
wurde und das direkt vor dem Hürwer-Rhombus zusammen mit deı 
Lösungsmittelküvette justiert wurde. 

Die thermische Analyse des Systems Diphenyl—Trinitrobenzo! 
geschah in üblicher Weise durch Beobachtung des zeitlichen Ablauls 


1) Das Phenanthren wurde nach einer von WENSE angegebenen Vorschı 


von Anthracenbeimengungen gereinigt (Ber. Dtsch. chem. Ges. 197, 61. 1886). 








LOCH 


ratuı 


wuı 
führt 
pheı 
(die 
Hilf: 
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r Abkühlung einer geschmolzenen Mischung der Komponenten in 
orm von Serien und Einzelversuchen bei gleichzeitiger magnetischer 
wührung. Das Kupfer-Konstatanthermoelement wurde, da es von 
ier Substanz nicht angegriffen wurde, direkt, ohne Schutzhülle, in 

die Substanz getaucht. Uns kam es vor allem auf eine Festlegung 

\er Form der Schmelzkurve an unter Verzichtleistung einer genaueren 

Untersuchung eventueller Umwandlungen usw. in der festen Phase. 
C, Messergebnisse. 

In Fig.2 sind die Absorptionskurven von Anthracen (nach 
V. Hexrt!)) von Trinitrobenzol in Tetrachlorkohlenstoff und von Tri 
nitrobenzol in Tetrachlorkohlenstoff bei Zusatz von 0'028 Mol /Liter 
\nthracen gezeichnet worden. Fig. 3 enthält die Absorptionskurven 
von Benzol (nach V. HeExkr!)),. von Trinitrobenzol in Tetrachlor 
kohlenstoff und in Benzol. 

Die Tabellen 3 bis 12 geben die Messergebnisse, auf Grund derer 
die Dissoziationswärmen der Molekülverbindungen berechnet worden 
sind. Die in den Tabellen vorkommenden Bezeichnungen haben fol 
gende Bedeutung: 

), = Wellenlängen in Ängströmeinheiten. 
€ — Extinktionskoeffizient. 

g=— das Verhältnis der Extinktionskoeffizienten bei verschie- 

denen Temperaturen. 

q,„ = Mittelwert von q. 

c—=Jeweilige der Messtemperatur entsprechende Konzen- 
tration der Lösungen an ursprünglich eingewogener Mole- 
külverbindung in Mol pro Liter. 


ud 
4 


berechnete Dissoziationswärmen. 
U/ „= Mittelwert der Dissoziationswärmen. 

Die jeweiligen Messtemperaturen bzw. Intervalle sind als Zahlen- 
ndices an e und qg angegeben worden. 

Hinter den Mittelwerten von q sind jeweils die nach Gauss be- 
chneten mittleren Fehler angegeben. 

Zu bemerken ist noch, dass wir unsere Untersuchungen mit der 
\nthracenmolekülverbindung begonnen haben und daher besonderen 


Wert auf möglichst viele Messungen legten. 


V., Hexer, „Etudes de Photochemie‘“, 
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Tabelle 5. Anthracen-Trinitrobenzol in Äther. 





e = VW 00592 ce = VWOO581 





ea 14 
ISHU 0115 VOS9I 129 
IS40 0122 0094 128 
1820 (126 v0 1’26 
IS00) 0132 0105 126 
780 0137 0110 1'24 
1760 0143 0116 1'23 
1740 (0149 0120 1'24 
1720 0'156 0'126 134 
17) 0161 0131 1’23 
1580 V166 0136 1'22 


Am= 135 #001. U=2710 + 012 keal. 


Tabelle 6. Anthracen-Trinitrobenzolin Benzol. Lösung 1. 











e = 003859 ce = 00355  ec=V'O3NI 
Eng Eysrg Eoz 1700-154 | I710—235° | 1164-3 
DO0O0 2170 1960 111 

5050 1802 1640 1'589 110 117 1'06 
2075 1726 1524 1'410 113 122 LOS 
5100 1541 1'385 1'296 111 119 106 
5150 1244 1'160 1074 110 115 108 
175 1'138 1043 VISO 1:09 116 111 
5200 (1967 va04 845 107 114 107 
5250 OS 0721 0684 111 117 105 
5275 0700 IH30 0604 111 1'21 104 
5300 0617 VB65 0551 109 112 103 
5350 0470 0432 0'419 109 112 103 
5375 0432 0382 0365 112 118 105 
Im l 09 116 105 

M.F. + 006 +00] + VOOS 

U in keal 1'280 1'029 VHOS 





Tabelle 7. Anthracen-Trinitrobenzol in Benzol. Lösung 11. 














e = 00205 ce = 00203 e 00201 
j 74 '15 eo; 174°—15° | 174°-3 115 

DOO0 0593 0566 VB11 104 116 110 
050 0'495 0'477 0436 104 113 1:09 
5075 0,479 0'447 0403 107 119 110 
5100 0'451 0'412 0368 109 123 112 
5150 0'365 0340 0306 107 119 111 
5175 0'323 310 0278 1:04 116 111 
5200 VBZ0O 0273 0246 1:09 122 111 
5275 0203 0193 0175 105 115 110 
5300 0179 0174 0161 103 111 LOS 
Am 105 1'17 110 

M.F + 0.008 + 0'013 + (004 

U, = 098 # 0715 keal. U in keal 0599 1133 1'332 
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Tabelle 8. Phenanthren-Trinitrobenzol in CC1.. 





e= 001014 c= 000990 





) t 
Eiorg egr j 
44% 0150 0079 190 
4480 0160 VOSS 1'858 
41470 0169 0091 1’85 
4460 OIS0 0097 186 
4450 VI 0105 181 
1440 0205 0'113 1'81 
1430 (0211 0120 175 
1420 0220 0125 176 
4„=182+002 U,,=40+1008 keal, 


Tabelle 9. Naphthalin-Trinitrobenzol in CCl.. 

















e=VW 0191 e=V'V01S9 ce = V'U1NT 
s Eon Bas, = 1137°- 224° | Tıs 7-30 | 1224 69 
137 224 36°9 
1320 0155 0'127 122 
1310 0166 0136 122 
1300 0178 0146 0105 122 169 139 
12) 0189 0159 0114 122 166 1'36 
280) 2 0164 (123 1'22 163 133 
1270 0'212 0174 0131 1'22 162 133 
?6H0 0224 (184 0140 122 160 131 
1250 0238 0194 150 123 159 1'29 
1240) 0250 0204 0156 1'22 160 137 
1230 1263 0214 0166 123 162 1'37 
In 122 162 134 
M.F + 000 + 001 + 002 
Un un 3 15 a 0.0 kcal. N in keal 3424 3515 3'407 


Tabelle 10. Naphthalin-Trinitrobenzol in Äther. 





ce = VV192 e=WO1NSS 





} i / 
02 144 

4250 0090 0'077 117 
4240 0103 VOSY 1'16 
4230 0116 „100 116 
4220 0129 v114 113 
4210 (142 0125 114 
1200 0155 0138 112 
1190 (168 0150 3 
ISO (184 0163 113 


G, = 114 # 0'007.  U= 099 + 012 keal. 


‘. physikal, Chem. Abt. B. Bd. 19, Heft 4. 19 
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Tabelle 11. Naphthalin-Trinitrobenzol in Benzol. 








h c = 00441 c = 0'0432 
’ 1 
899-4 Fg5:9 

4420 0'112 0092 122 
4410 0122 0100 122 
4400 0132 0110 120 
430 0141 0119 1'18 
4380 0'152 0129 118 
4370 0164 0139 118 
4350 O1SS8 0160 117 
4320 0'236 0198 119 
4280 0319 0264 121 


4,.= 1719 # 0006. 


U=1'% + 014 keal. 


Tabelle 12. Diphenyl-Trinitrobenzol in, CC1,. 
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187 '36°9 1 
4280 0065 0053 122 
4270 I’07O 0056 125 
4260 0076 0061 127 
4250 0Oos1 VO6D 1'27 
1240 0089 0071 128 
4230 0095 0.076 125 
4220 0,103 vOS4 123 
4210 0112 0092 122 
T=13'7°| T= 369° 
ETrinitrob + « (01022 VVO100 
CDiphenyl 02343 02294 


4,.= 125 #0'008.  U= 1'40 + 0°07 keal. 


Ill. Diskussion der Versuchsergebnisse. 

a) Absorptionsbandenverschiebung bei Molekülverbindungsbildung. 

In Fig. 1 ist das Absorptionsspektrum von Anthracen und von 
Trinitrobenzol in Tetrachlorkohlenstoff gezeichnet worden. In eineı 
Mischung von Trinitrobenzol und Anthracen in einem indifferenten 
Lösungsmittel müsste in einem Gebiet, wo Trinitrobenzol und An 
thracen absorbieren, eine additive Überlagerung der Absorption ein 
treten, falls Trinitrobenzol und Anthracen nicht miteinander reagıeren 
Dass dieses jedoch der Fall ist geht aus Kurve Ill Fig. 1 hervor, die 
die Absorption einer 0°01 norm. Lösung von Trinitrobenzol in CC!, 
bei Gegenwart von 0'028 Mol/Liter Anthracen darstellt. Es tritt in 
den Gebieten »’< 23000, in denen weder Trinitrobenzol noch Anthra 
cen absorbieren, eine neue Bande auf, die für die Farbe der Molekül 
verbindung verantwortlich ist und die für die folgenden Messungen 


die Grundlage gibt. In Fig. 2 sind noch die Absorptionskurven vo! 
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Benzol, Trinitrobenzol in Tetrachlorkohlenstoff und in Benzol ge- 
eichnet worden. Auch hier ist der Einfluss einer Molekülbildung deut- 
lich feststellbar auf Grund der Verschiedenheit der Kurve II und III 
in einem Gebiet, in dem Benzol praktisch noch nicht absorbiert. Die 
anderen von uns untersuchten Molekülverbindungen verhalten sich 
entsprechend wie Anthracen-Trinitrobenzol. Sie haben alle im Gegen- 
satz zu ihren Komponenten eine charakteristische Bande im sichtbaren 


Spektrum. y. i h 
b) Lösungsmitteleinfluss. 


Bevor wir dazu übergehen, aus den in Lösungen gemessenen 
Dissoziationswärmen theoretische Schlüsse zu ziehen, ist es von 
grösster Wichtigkeit, sich darüber Klarheit zu verschaffen, inwieweit 
das Lösungsmittel bei der von uns angewandten Methode die Grösse 
der Dissoziationswärmen beeinflusst. Wie aus den in Tabelle 13 zu- 
sammengestellten U-Werten der Naphthalin- und Anthracenmolekül- 
verbindung in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Äther hervorgeht, 
ist der Lösungsmitteleinfluss recht beträchtlich. 


Tabelle 13. 





E : Dissoziationswärme in keal 
Lösungsmittel 
Anthracen-Trinitrobenzol  Naphthalin-Trinitrobenzol 





l'etrachlorkohlenstoff Be 44 34 
De eh 21 10 
TE ER 10 19 


Das gänzlich anomale Verhalten in Benzollösungen nimmt uns 
nicht Wunder, da wir ja wissen, dass Trinitrobenzol mit Benzol eine 
Verbindung eingeht, so dass eine Berechnung der Dissoziationswärmen 
nach Formel (5) unstatthaft ist. 

Unter der Annahme, dass in einer Lösung von Anthracen -Tri- 
nitrobenzol in Benzol neben Molekülen Anthracen-Trinitrobenzol im 
Verhältnis 1:1 sich ausserdem Moleküle Trinitrobenzol-Benzol im 
Verhältnis 1:1 bilden entsprechend der Zusammenssetzung im kri- 
stallisierten Zustande, ergibt sich folgender Ausdruck für den nach 
Formel (5) berechneten Wert U. 

U=U,r- Upr- 7. zn 08 ne 1 

r— Fu (eardıı (ep Cı 
U ,, und U,, sind die Dissoziationswärmen der Anthracen- und 


a a 


Benzolmolekülverbindung, €, ist die Konzentration an undissoziierter 
Benzolmolekülverbindung, c, die Konzentration von Benzol und ce die 


19* 
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Konzentration an ursprünglich in Benzol aufgelöster Molekülverbi 
dung AT. Der nach Formel (5) berechnete U-Wert ergibt sich al: 
als Differenz der Dissoziationswärmen U,, und U,„, vermindert u 
ein restliches Glied R. Setzt man U ,, — 05 (vgl. S. 273, Anm. 4), : 
ergibt sich R im Fall Anthracen zu etwa 3 und im Fall Naphthalin ; 
etwa 1, d.h. es wird R um so kleiner je kleiner die Dissoziation 
energie der in Benzol gelösten Verbindung ist, was qualitativ durchaus 
plausibel erscheint, da das Gleichgewicht AT 2” A+-T stärker temp 
raturabhängig ist als das Gleichgewicht BT > B+T'). 

Lösungsmittel, die mit einem Bestandteil der gelöst: 
Molekülverbindung eine Verbindung eingehen, sind füı 
Untersuchungen der vorliegenden Art unbrauchbar. 

Im Falle Benzol haben wir eine besonders grosse Affinität des 
Trinitrobenzols zum Lösungsmittelmolekül, wie sich aus der Existenz 
einer isolierbaren Molekülverbindung ergibt und dementsprechend ein 
völliges Versagen der Methode. Geht man zu Lösungsmitteln übe: 
die keine Molekülverbindung mit Trinitrobenzol bilden, so wird man 
von vornherein keine so grossen Anomalien zu erwarten haben; und 
zwar können wir sagen, dass der Einfluss des Lösungsmittels, d. h. die 
Unterschiede zwischen den in Lösungen und im Gaszustand gemessen: 


Dissoziationswärmen organischer Molekülverbindungen um so geringe: 
sein werden, je geringere Affinität die Molekülverbindungen und deren 
Komponenten zu den Lösungsmittelmolekülen haben. Dieses geht 
sehr schön aus der Zunahme der Dissoziationswärmen beim Übeı 
gang von ätherischen Lösungen zu Lösungen in Tetrachlorkohlenstof! 
hervor. Diese Zunahme entspricht einer Abnahme der Löslichkeit 
sowohl der Molekülverbindung als deren Komponenten (Abnahme deı 
Affinität zu den Lösungsmittelmolekülen). Das idealste Lösungsmittel 
wäre entsprechend den an Absorptionsspektren gasförmiger und g 
löster Moleküle gemachten Erfahrungen Heptan. Jedoch sind, wie zu 
erwarten, die von uns untersuchten Verbindungen in Heptan prak 
tisch unlöslich. Die in Tetrachlorkohlenstoff gemessenen Dissoziations 
wärmen sind daher cet. par. alle im Vergleich zum Gaszustand 
klein. Jedoch ist auf alle Fälle der Gang der Dissoziationswärmen 
im selben Lösungsmittel, auf den es hier vor allem ankommt, re« 
Ein Vergleich von Dissoziationswärmen homologer Ve 
1) Die Tatsache, dass R so gross ist, lässt darauf schliessen, das Cpr relativ gı 
ist. Es besteht andererseits wohl auch die Möglichkeit, dass bei dem grossen Ub 


schuss von Benzol keine so stöchiometrisch einfachen Verhältnisse vorliegen. 
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indungen ist nur statthaft, wenn die Messungen im 
:|ben Lösungsmittel ausgeführt wurden und wenn das 
‚ösungsmittel mit den Komponenten der Molekülverbin- 
ung keine Verbindungen bildet!). 


*) Über die Natur der Dissoziationsgleichgewichte der Molekülverbindungen 
in ihren Lösungen. 

Wir machen bei allen unseren Betrachtungen die plausible An- 
nahme, dass Moleküle, die im festen, isolierten Zustande das stöchio- 
metrische Verhältnis 1:1 haben, in ihren verdünnten Lösungen nach 
dem Schema AB 2” A+B zerfallen. Dass dies der Fall ist, geht aus 


den am Beispiel Anthracen-Trinitrobenzol berechneten Werten -; 


1 
und * der Tabelle 14 hervor. Wie bei Gültigkeit des obigen Zerfalls- 

v2 ‚ ec? 
schemas zu erwarten war, ist innerhalb der Versuchsfehler ' no; 


r 


Tabelle 14. 








0791 _ 0398 
f ( E53 
& €9 
1700 (782 VB 
IS00 (1789 V38S6 
00 0783 IB) 


d) Dissoziationswärmen und Bindungsart. 


Wenn es sich darum handelt, über die Stärke und Art der zwischen- 
molekularen Kraftwirkung in Abhängigkeit vom polaren Aufbau der 
Moleküle etwas auszusagen, so empfiehlt sich folgende Einteilung, 
wie bereits in einer früheren Arbeit ausgeführt wurde. 


\. Moleküle mit dem resultierenden Gesamtmoment Null. 
Bei diesen müssen wir ausserdem unterscheiden zwischen 
a) Molekülen, die keine polaren Gruppen haben?) und 
b) solehen Molekülen, die polare Gruppen haben, die sich aber 
ım Gesamtmoment Null addieren. 


!) Bezüglich des Einflusses des Lösungsmittels vgl. die Arbeiten von ST. GOLD- 
HMIDT und J. BADER über Dissoziationswärmen von Radikalen in verschiedenen 
sungsmitteln (Lieb. Ann. 473, 137. 1929), wobei zu bemerken ist, dass die Radi 
le eine besonders ausgeprägte Tendenz haben, sich an Lösungsmittelmoleküle 
zulagern. Die Dissoziationsgleichgewichte wurden titrimetrisch bestimmt. 

*) Gruppen mit Gruppenmomenten < 0'4. 
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B. Moleküle mit einem resultierenden Moment. 

Es können sowohl die Moleküle einer der vier Gruppen unte 
einander als auch solche verschiedener Gruppen untereinander zu Vi 
bindungen bzw. Assoziationskomplexen zusammentreten. Wir hab« 
bei Molekülassoziation bzw. Molekülverbindungsbildung folgend: 
Bindungsmöglichkeiten: 

l. Es lagern sich dipollose Moleküle mit Kräften zusammen, di 
abhängig sind von der Polarisierbarkeit der Moleküle und zu einem 
gewissen Grade von deren räumlichen Anisotropie.. Es konnte am 
Beispiel des Schwefelkohlenstoffs, Benzols, Naphthalins usw. gezeigt 
werden, dass sich die Moleküle mit den Achsen grösster Polarisieı 
barkeit zusammenlagern!). Dieses ist zu verstehen, wenn man davon 
ausgeht, dass es sich bei den von uns untersuchten grösseren, dipo! 
losen Molekülen um analoge Kräfte handelt, wie sie von LONDoNn 
EISENSCHITZ und SLATER an Edelgasen und einfachen dipollosen Mole 
külen behandelt worden sind. Es handelt sich um Störungen deı 
kurzperiodischen Bewegungen der für die Bindung innerhalb des 
Moleküls massgebenden Elektronenkonfigurationen. Diese Störungen 
sind derart, dass es summarisch zu einer Anziehung kommt. Die 
Kräfte sind stark abhängig vom Abstand der sich störenden Systeme 
Man kann sich daher vorstellen, dass bei einer Zusammenlagerung 
grösserer dipolloser Moleküle (z. B. Naphthalin oder Anthracen) eine 
Konfiguration im Mittel bevorzugt wird, bei der die sich beeinflussen 
den und die Bindung bewirkenden Elektronensysteme möglichst dicht 


beieinanderliegen können, was in bester Übereinstimmung mit unseren 


experimentellen Befunden wäre. Eine solche Konfiguration würde ein 
Minimum an potentieller Energie darstellen. 

2. Moleküle mit polaren Gruppen, deren Gesamtmoment Null 
oder auch verschieden von Null ist, lagern sich unabhängig von 
ihrem Gesamtmoment mit den grössten Partialmomenten zusammen. 

3. Ein oder mehrere Momente des einen Moleküls verbinden sich 
unter » Aufpolarisierung einer polarisierbaren Gruppe des anderen 
Moleküls mit diesem, unabhängig davon, ob das zweite Molekül 
polare Gruppen enthält oder nicht ?). 

Um solche Art Bindung handelt es sich wahrscheinlich bei den 
in dieser Arbeit untersuchten Molekülverbindungen, worauf bereits in 

1) G. BRIEGLEB, loc. cit. 2) Wir müssen schliesslich auch die Möglichkeit 
beachten, dass sich Moleküle mit polaren Gruppen mit Dispersionskräften zu 
sammenlagern, wobei dann das Gesamt- oder Partialmoment keine Rolle spielt. 
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ner vorhergehenden Arbeit hingewiesen wurde!). Die von uns ge- 
‚essenen Dissoziationswärmen der Molekülverbindungen von Trinitro- 
enzol mit aromatischen Kohlenwasserstoffen sollen, soweit zunächst 
ıs geringe Material ausreicht, einige nähere Angaben über die Ab- 
ingigkeit der Bindung vom Bau des Kohlenwasserstoffs ermöglichen. 
Zunächst ist es zur Beurteilung des Bindungsmechanismus von 
Wichtigkeit zu entscheiden, ob bei der induktiven Bindung nur eine 
der alle N O,-Gruppen gleichmässig verantwortlich zu machen sind. Ein 
Vergleich der Bindungsenergien, z. B. von Trinitrobenzol-Acenaphthen 
und Dinitrobenzol-Acenaphthen (Tabelle 15) und die Tatsache, dass 
Nitrobenzol mit den von uns untersuchten Kohlenwasserstoffen keine 
isolierbaren Molekülverbindungen eingeht, führt zu folgendem Resultat: 
l. Das resultierende Gesamtmoment des Nitromoleküls spielt keine 
massgebende Rolle, denn sonst wäre der Abfall der Dissoziations- 
wärmen von Trinitrobenzol über Dinitrobenzol zu Nitrobenzol trotz 
zunehmenden Moments nicht zu verstehen. 
2. Die Bindung wird auch nicht durch das Partialmoment einer Nitro- 
gruppe allein sondern durch die Gesamtheit aller Nitrogruppen bewirkt. 


Tabelle 15. 








Verbindung 12 
Acenaphten-s-Trinitrobenzol .. 2450 
m-Dinitrobenzol .. 1350 


Was den Einfluss der Natur des Kohlenwasserstoffrestes auf die 
Bindungsenergie der Molekülverbindung anbetrifft, so muss natur- 
gemäss eine Proportionalität zwischen Bindungsenergie und Polari- 
sierbarkeit des Kohlenwasserstoffs zu erwarten sein. Dies ist in der 
Tat der Fall, wie aus dem konformen Ansteigen der Dissoziations- 
wärmen mit der mittleren Polarisierbarkeit hervorgeht (Tabelle 16) ®) ®). 

') Dipolmomentmessungen, die die Existenz eines induzierten Moments be- 
weisen können, sind bereits in Angriff genommen. 2) Nach HauLBan, loc. eit. 
n? 1 3 Fe u 17 u 12 
m+24ıN 3 
ist der Brechungskoeffizient, N die Zahl der Moleküle pro Mol, a,, as und az die 
'olarisierbarkeiten in drei verschiedenen Raumrichtungen (vgl. z. B. G. BRIEGLEB 
nd K. L. Wour, Fortschr. d. Chemie, Physik u. physikal. Chemie 21, H.3, 1931). 

Die Dissoziationswärme von Benzol - <0'5 kcal ergibt sich aus der Tatsache, 


Die mittlere Polarisierbarkeit «a ist definiert durch « = 


ss wir in einem Temperaturintervall von etwa 30° in einem Spektralgebiet 
vischen »’ 35000 und 28000 keine Temperaturabhängigkeit der Lichtabsorption 
efunden haben, obwohl wir eine Änderung von etwa 5%, die einer Dissoziations- 
irme von etwa 05 kcal entspräche, noch hätten feststellen können. 
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Tabelle 16. 








Molekülverbindung U «10° Cmay, 10% 
Anthracen-s-Trinitrobenzol . . . 44 308 “max — bei Naphtalin 
Phenanthren-Trinitrobenzol .. r0 264 
Naphtalin-Trinitrobenzol ... . . 34 182 D38 
Diphenyl-Trinitrobenzol ... 14 213 297 
Benzol-Trinitrobenzol ..... . < 0 104 117 


Eine Ausnahme bildet Diphenyl, was theoretisch von massgebendeı 
Wichtigkeit ist. Die Tatsache, dass Diphenyl trotz nahezu gleiche: 
mittleren Polarisierbarkeit eine kleinere Dissoziationsenergie als Naph 





thalin aufweist, hat eine zweifache Ursache: 

l. Berechnet man überschlagsmässig die potentielle Energie alleı 
drei Nitrogruppen mit den im Kohlenwasserstoffmolekül induzierten 
Momenten, so kommt man zu dem Ergebnis, dass eine Konstellation, 
bei der maximale Beträge der im Kohlenwasserstoff induzierten Mo- 
mente in die Richtung der grössten Polarisierbarkeit fallen, im Mittel 
vor anderen Konstellationen bevorzugt sein wird). 

Wir dürfen daher bei einem Vergleich der Dissoziationswärmen 
von Diphenyl- und Naphthalin-Trinitrobenzol nicht die mittlere 
Polarisierbarkeit heranziehen sondern die maximale Polarisierbarkeit 
Wie aber aus den « der Tabelle 16 zu ersehen ist, hat Dipheny| 


Max 


(infolge der freien Drehbarkeit der beiden Benzolkerne) ein viel kleı 
Neres &,,., als Naphthalin, wodurch also der Abfall der Dissoziations 


max 
wärmen erklärlich ist. 


!) Vgl. G. BRIEGLEB, Z. physikal. Ch. (B) 16, 249. 1932. Die Angabe 7 
belle 16 beziehen sich auf 2 = 546 un. 2) Man macht sich dies modellmässig aı 


besten an zwei Molekülen, z. B. der folgenden Form klar: 





max 


I sei ein polarisierbares Molekül mit «max und “min als Richtung grösster uı 


kleinster Polarisierbarkeit. Il sei ein Dipolmolekül. Es ist dann eine Konstellatioı 


A B 


vor einer solchen B energetisch bevorzugt. ec» < < 


Über die Richtung der grössten Polarisierbarkeit in den Molekülen Benzol, Diphen 
(4. BRIEGLEB, 








usw. vel. loc. eit. 
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2. Für die Bindungsenergie zweier durch induktive Wechsel- 
‚irkung gekoppelter Moleküle ist es ausserdem von ausschlaggebender 
Bedeutung, ob die an einer Stelle des Moleküls angreifende Induktion 
ch durch das ganze Molekül fortpflanzt oder nicht. Da beim Naph- 
thalin eine innigere Verknüpfung der beiden Benzolkerne als beim 
Diphenyl vorliegt und infolgedessen die Induktion von einem Kern 
um anderen ungestörter zur Auswirkung kommen kann, ist eine 
srössere Bindungsenergie mit dem induzierenden Trinitrobenzolmole- 
kül zu erwarten. 

Wir halten sowohl vom Standpunkt der Katalyse als auch vom 
Standpunkt der Theorie der zwischenmolekularen Kraftwirkungen die 
Frage, in welchem Masse eine an einer Stelle des Moleküls angreifende 
induktive Störung sich durch das ganze Molekül fortpflanzt, von so 
erosser Wichtigkeit, dass wir uns die Behandlung dieses Problems 
zur Aufgabe einer weiteren Arbeit gemacht haben. Wir wollen nur 
hier schon an einem Beispiel unsere Problemstellung etwas näher 
beleuchten. 

Nach den Erfahrungen, die R. Kun!) an den Diphenyl-Polyenen 
gemacht hat bezüglich ihrer Fähigkeit, z. B. mit Trinitrobenzol Mole- 
külverbindungen zu geben, liegen die Verhältnisse folgendermassen. 
Moleküle der Art I, Tabelle 17, und alle Dibenzylpolyene (z. B. Dibenzyl- 
äthvlen II) geben keine stabilen Molekülverbindungen mit Trinitro- 
benzol. Geht man dagegen zu Molekülen über, die in unmittelbarer 
Nachbarschaft zum Benzolkern eine Doppelbindung enthalten, so 
bilden sich Molekülverbindungen im Verhältnis 1:2 (z. B. Diphenyl- 


Tabelle 17. 








Verbindung Formel 

H H HH 

I O-C suis OH 

HH H H 

HH H H 

Dibenzyläthylen .... II< c-C 8-0 

4 H H 

BR BAR ERH 

Diphenylhexadien 15. Il =0-60-C-C=C 
HH 

H H I H 

Diphenylhexatrien... IV< C=C0-C=0-C=-C 
H H 


1) R.Kunn und A. WINTERSTEIN, Helv. chim. Acta 11, 144. 1928. 
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hexadien 1°5 III und Diphenylhexatrien IV usw.). Aus diesem Bi 
fund müssen folgende Schlüsse gezogen werden. 

l. Aus der Tatsache, dass sich stets nur Verbindungen im Veı 
hältnis 1:1 bilden, muss gefolgert werden, dass eine Anlagerung d: 
Trinitrobenzols an die Benzolkerne erfolgt. 

2. Aus dem Einfluss der Doppelbindung lässt sich andererseit 
schliessen, dass eine Induktion am Benzolkern allein nicht ausreicht 
sondern dass eine Induktionsübertragung vom Benzol auf eine Doppe! 


bindung stattfinden muss. Eine solche Übertragung ist jedoch nu: 


möglich, wenn die Doppelbindung unmittelbar am Benzolkern haftet 
d.h. eine Induktion kann sich durch eine — = ('-Bindung viel un 
gestörter fortpflanzen als durch eine Ü—C-Bindung'). Eine besonders 
starke Wirkung haben wir bei konjugierten Doppelbindungen in un 
mittelbarer Nachbarschaft zu den Benzolkernen zu erwarten (Dipheny| 
hexatrien IV). 

Zusammenfassung. 

l. Es wird im Zusammenhang mit der Frage nach einer Systematik 
der bei Molekülverbindungsbildung auftretenden Kräfte und Bindungs 
arten auf die Bedeutung einer umfassenden und systematischen 
Kenntnis von Bindungsenergien von Molekülverbindungen hinge 
wiesen. 

2. Zur Messung von Bindungsenergien organischer Molekülveı 
bindungen eignen sich vorzüglich optische Methoden. Es werden die 
Möglichkeiten, Dissoziationswärmen gelöster Molekülverbindungen 
optisch zu messen, kritisch diskutiert und ein Weg angegeben, deı 
es gestattet, auch mit den allgemein üblicheren, im Gegensatz zu 
der lichtelektrischen Methode nicht so genauen, absorptionsspektro 
skopischen Methoden (nach SCHEIBE) Dissoziationswärmen gelöster 
Molekülverbindungen zu bestimmen, auch wenn diese fast vollständig 
in ihren Lösungen zerfallen sind. 

3. Es wurden die Extinktionskoeffizienten der Molekülverbin 
dungen Trinitrobenzol-Diphenyl-Naphthalin-Phenanthren und An 
thracen in einem Spektralgebiet, in welchem die Komponenten de: 
Verbindungen nicht absorbieren, bei verschiedenen Temperaturen un« 
in verschiedenen Lösungsmitteln gemessen. Aus der Temperatu' 
abhängigkeit wurden die Dissoziationswärmen U bestimmt. Es 


ı) Vgl. L. Worr, G. BRIEGLEB und H. A. STUART, Z. physikal. Ch. (B) 6, 175 
1932. 
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onnten auf Grund des Verlaufs der U-Werte in der homologen 
Reihe der Kohlenwasserstoffe und aus der Abhängigkeit der ge- 
nessenen Dissoziationswärmen vom Lösungsmittel folgende Schlüsse 
sezogen werden. 

a) Die Messungen der beschriebenen Art haben nur einen Sinn 
in möglichst indifferenten Lösungsmitteln, die keine bemerkenswerte 
\ffinität zu den Komponenten der Molekülverbindung haben. Ein 
Vergleich der Dissoziationswärmen verschiedener homologer Moleküle 
ist nur statthaft, wenn die Messungen im selben Lösungsmittel aus 
seführt wurden. 

b) Ein Vergleich der Dissoziationswärmen von Molekülverbin- 
dungen mit Nitro-Dinitro- und s-Trinitrobenzol ergab, dass das re- 
sultierende Dipolmoment des Nitromoleküls keine massgebende Rolle 
spielt. Die Bindung des Trinitrobenzols mit aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen geschieht auch nicht durch eine Nitrogruppe allein, 
sondern durch die Gesamtheit der Feldwirkung aller Nitrogruppen. 

c) Die Zusammenlagerung des Trinitrobenzols mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen erfolgt unter Bevorzugung einer mittleren Kon- 
stellation, bei der maximale Beträge der im Kohlenwasserstoff indu- 
zierten Momente in die Richtung der grössten Polarisierbarkeit fallen. 

d) Wie nach c) zu erwarten, ist der Abfall der Bindungsenergien 
in der Reihenfolge Anthracen, Phenanthren, Naphthalin, Diphenyl, 
Benzol in Übereinstimmung mit einer Abnahme der maximalen Polari- 
sierbarkeit, wie sie aus den elektrooptischen KErr-Konstanten be- 
rechnet werden können. 

4. Zum Schluss wird die Bedeutung der Frage, in welchem Masse 
eine an einer Stelle des Moleküls angreifende induktive Störung sich 
durch das ganze Molekül fortpflanzt, an Hand der von R. Kun an 
den Polyenenverbindungen gemachten Erfahrungen erläutert. 

Herrn Prof. BREDIG danken wir für sein entgegenkommendes 
Interesse und für die Beschaffung von Mitteln. Der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft, die dem einen von uns durch Gewährung 
eines Forschungsstipendiums vorliegende Untersuchung ermöglichte, 
sowie der Karlsruher Hochschulvereinigung für bereitgestellte Mittel 
sei auch an dieser Stelle auf das verbindlichste gedankt. 





Über die Untersuchung mikroskopischer Kristalle 
mit Röntgenstrahlen. 
III. Mitteilung‘): Das Mikroröntgengoniometer. 


Von 
O0. Kratky und K. Eckling. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffehemie, Berlin-Dahlem. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 9. 32.) 


Es wird eine Kamera beschrieben, welche Strukturbestimmungen an mikı 
skopisch kleinen Kristallen bei Expositionszeiten von der bei makroskopisch: 


Kristallen üblichen Grössenordnung ermöglicht. 


Die Durchführung einer Kristallstrukturanalyse mittels Röntgen 
strahlen war bisher von besonders einfachen Fällen abgesehen 
an das Vorliegen von gut ausgebildeten makroskopischen Kristallen 
gebunden. Wohl ist es unter Anwendung der üblichen Methoden 
grundsätzlich möglich, von mikroskopischen Kristallen bis zu be 
stimmten Kleinheitsgraden herab Röntgenaufnahmen zu erhalten 
doch ergeben sich sehr hohe Belichtungszeiten, welche wohl in erster 
Linie die Forscher bisher stets davon abgehalten haben, in solchen 
Fällen Untersuchungen vorzunehmen. Vorangegangene Arbeiten, so 
wie die vorliegende, sollten nun dem Zweck dienen, einen Apparat für 
Mikrostrukturbestimmungen zu entwickeln, der genügend rasches und 
genaues Arbeiten ermöglicht, zudem handlich und einfach in der Be 
dienung ist und keine zu hohen Anschaffungskosten erfordert. Erst 
wenn dieses Ziel erreicht ist, darf man hoffen, der Strukturanalyse 


praktisch neue Gebiete erschlossen zu haben. Darüber hinaus sollten 


mikroskopische Objekte jeder Art der Untersuchung zugänglich ge 
macht werden ’?). 

Vor längerem!) wurden die Massnahmen dargelegt, die eine g‘ 
nügende Herabsetzung der Belichtungszeit für Kristalle bis zu einigen 
Mikronen linear bewirken. Ebenso liessen sich Verfahren finden). di 
erhaltenen Konvergenzaufnahmen eindeutig zu indizieren. Infolge 


t) I. Mitteilung: O. KrAaTKY, Z. Krist. 78, 567. 1930. 11. Mitteilung: O. KraTk 
Z. Krist. 76, 261. 1930. Es wird öfters auf diese Arbeit Bezug genommen, zur Ä 
kürzung wird nur die mit Stern versehene Seitenzahl bzw. Nummer der Figur zitieı 
?2) K. EckLise und O. KratkY, Z. physikal. Ch. (B) 10, 368. 1930.  ?) O. KrATk 
Z. Krist. 76,517. 1931. Seitenzahlen dieser Arbeit werden mit zwei Sternen bezeichn« 
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'ehlens einer geeigneten Justierungsvorrichtung war es aber unmög 
ich. den Kristall in der beschriebenen Kamera in jede gewünschte 
‚age zu bringen, so dass nicht alle zur Raumgruppenbestimmung not 


wendigen Aufnahmen gemacht werden konnten. Die Konstruktion 


eines Mikroröntgengoniometers behebt diesen Mangel und gewähr 


eistet zugleich eine bequeme Handhabung. Da sich an bekannten Sub- 
stanzen zeigen liess, dass die erreichte Genauigkeit den normalen An- 
orderungen entspricht, kann das gesetzte Ziel jetzt als erreicht gelten. 


Konvergenzwinkel, Blendenlänge und Filmabstand. 

Die beiden wesentlichen Massnahmen zur Herabsetzung der Be 
lichtungszeit: konvergentes Primärstrahlbündel und extrem kleiner 
Filmabstand, sollen im Hinblick auf die bestehenden Anforderungen 
neu diskutiert werden. 

Früher wurde der praktisch maximal erreichbare Konvergenz 
winkel von 30° angewendet. Die Kamera eignet sich für die Bestim- 
mung einzelner Translationsperioden an Kristallen!) recht gut, doch 
macht der Einbau eines Bewegungsmechanismusses wegen der Klein- 
heit des zur Verfügung stehenden Raumes Schwierigkeiten ?). Grössere 
Dimensionierung führt aber notwendig zur Verkleinerung des Kon 
vergenzwinkels, erfordert also längere Belichtungszeit. Eine Konver- 
genz von 10° erwies sich als geeignete Kompromisslösung. Die Blende 
kann dann auch so lang gemacht werden, dass man zur Herstellung 
us übereinander gelegten, gegeneinander verschiebbaren Edelmetall- 
schneiden übergehen kann und dadurch grössere Sicherheit in der 
Dimensionierung der Spaltbreiten usw. gewinnt, als bei dem früher 
beschriebenen Pressverfahren. Ferner bietet sich der Vorteil. tech- 
nische Röhren (z. B. Müller-, Strich- oder Kreuzfokus) mit grossem 
Fokus verwenden zu können, während man früher an offene Röhren 
sebunden war. 

Die Wahl des kleinen Filmabstands (1 bis 2 mm) hatte den Zweck. 
das durch die Mosaikstruktur der Kristalle bedingte Aneinander- 
liessen der Interferenzen und damit die Abnahme der Intensität bei 


I) Und bei eingeschränktem Konvergenzbereich auch zur Untersuchung poly- 
ristalliner mikroskopischer Objekte (vgl. K. ECKLInG und O.Krarky, loc. eit.). 
Es gelang zwar, diese Schwierigkeiten zu überwinden, doch erfordert der Apparat 
egen seiner Kleinheit überaus subtiles Arbeiten und da er in der Herstellung 
ısserdem teurer ist wie der in dieser Arbeit beschriebene, so wird er nicht zuı 


ıchahmung empfohlen. 
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grösseren Entfernungen zu verhindern. Da der Mosaikcharakter bei 
verschiedenen Kristallen weitgehend variiert '!), lässt sich auch für ein 
bestimmte Kristallgrösse nicht ohne weiteres sagen, bei welchem Al 
stand das Auseinanderfliessen merklich wird. Jedenfalls empfiehlt e: 
sich im Hinblick auf vorkommende starke Verwerfungen —, bei 
Kristallen bis 001 mm linear die Entfernung vom Kristall bis zur 
Mitte des ebenen Films nicht grösser als 2 bis 3mm zu wählen. Un 
eine genaue Ermittlung der Entfernungen zu ermöglichen, wird ein 
zweiter Film (beide einseitig begossen!) in einem genau definierten 
Abstand von dem ersten (etwa 2 bis 4 mm) mitexponiert. Auf dem 
zweiten Film sind jedenfalls die stärksten Punkte noch zu sehen, so 
dass man aus dem Abstandsverhältnis einander entsprechender Punkte 
paare auf den beiden Filmen die gesuchte Entfernung berechnen kann ’) 
Die erzielbare Genauigkeit beträgt etwa +0°5%. Sind die Kristalle 
grösser, so kann auch zu etwas grösseren Abständen übergegangen 
werden. Allerdings ist es aus apparativen Gründen einfacher, nicht 
zu variieren. 

Bei Kristallen mittlerer Grösse (etwa 0°] mm linear) und in besonders günstigen 
Fällen auch bei mikroskopisch kleinen Kristallen kann schon die Anwendung deı 
üblichen Methoden erfolgreich sein, wenn man gewisse Abänderungen trifft: 

l. Verkleinerung der dem Kristall zugekehrten Blendenöffnung auf das not 
wendige Mass und richtige Dimensionierung des Bechers. 

2. Herabsetzung des Kameraradius, soweit es bei zylindrisch gelegten Filme: 
möglich ist, also auf etwa 15 mm. 

Die Belichtungszeiten sind stets um Grössenordnungen länger als bei Mikr: 
aufnahmen, können aber in günstigen Fällen dennoch tragbar sein. In einer näch 
stens erscheinenden Arbeit wird eingehender untersucht, wieweit es sinnvoll ist, dis 


eine bzw. andere Methode anzuwenden. 


Die konstruktiven Anforderungen. 

Der erste Schritt der Röntgenanalyse ist die Gitterbestimmung 
durch Ermittlung der einzelnen Translationsperioden. Dazu sind alle 
Elementarkörperkanten in eine Lage normal zur Strahlenebene zu 
bringen. Man muss also in der Lage sein, jede beliebige Richtung am 
Kristall in dieser Weise einstellen zu können. 

Der zweite Schritt, die Aufstellung der Ebenenstatistik, erfolgt 


indem man den Kristall am Goniometerkopf mit einer wichtigen Gitteı 


!) H. MARK, Naturw. 13, 1042. 1925, dort weitere Literaturangaben. 2) Der 
seinerzeit angewandte analoge Weg (S. 271*) der Berechnung aus zusammeı 
gehörigen Punkten auf den beiden Schichten doppelseitig begossener Filme w 
nicht für alle Fälle genügend genau. 
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ichtung in die Drehachse einstellt und bei normaler Lage der Dreh- 
chse zur Strahlenebene eine Serie von Aufnahmen herstellt. Die Einzel- 


xpositionen erfolgen bei ruhig stehender Anordnung und zwischen 


e zwei Expositionen erfolgt eine Drehung der Achse um einen ables- 
baren Winkel, der gleich oder wenig kleiner ist, als die Konvergenz 
les Primärstrahles. Der abzusuchende Winkelbereich beträgt on 
n — Zähligkeit der eingestellten Drehachse im Kristall). Diese Serie 
von Schichtlinienaufnahmen genügt in den meisten Fällen zur Auf- 
stellung der Ebenenstatistik '). 

Es besteht also die Aufgabe, eine Konstruktion anzugeben, welche 
unter Berücksichtigung der für die Kürze der Belichtungszeit mass- 
vebenden Punkte und mit genügender Präzision in der Ausführung 
die geforderte Justierung des Mikrokristalls ohne besondere Mühe er- 
möglicht. 

Beschreibung der Kamera. 

Sie erfolgt an Hand der schematischen Zeichnung Fig. 1. 

Die wesentlichen Bestandteile der Kamera sind Grundplatte (GP). 
Blende (B), Goniometerkopf, Filmhalter und Deckel (D). 


p 
























































Fig. 1. Mikroröntgengoniometer (schematische Zeichnung). 


Der Goniometerkopf hat zwei Neigungen, drei Translationen, 
eine Drehung und ermöglicht dadurch — innerhalb gewisser räum- 
licher Grenzen —- jede Bewegung des Kristalls. 


!) Sie entspricht einer Serie von WEISSENBERG-Aufnahmen, die um die gleiche 


hse und für alle Schichtlinien hergestellt wurden. 
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Die Neigungen sind angedeutet durch das Kugelgelenk KG, die Bewegu 
in der XZ-Ebene durch den Kegel K, der im Teller 7 durch drei Schraul 


(davon sind zwei, Sch 1 und Sch 2, gezeichnet) bewegt wird. (Tatsächlich verwen: 





man zwei Schlitten mit Schwalbenschwanzführung.) Diese Bewegungen erm: 
lichen, wie bei jedem Goniometerkopf, Zentrierung und Justierung des Kristal 
Der ablesbaren Verdrehung dient die in Lage ZL, sitzende Achse A. Vi 
rückung in der Achsenrichtung wird durch den Wulst W verhindert, die Schrau 
Sch 4 ermöglicht Feststellung. Das Lager bildet am anderen Ende die Mutter { 
die Schraube Sch 5 und ist in der Schlittenführung Sch F durch Sch 5 in der Achs: 
richtung verschiebbar. Die Translationen (Teller und Sch 5) gestatten, den Krist 
genau vor die Blendenöffnung zu bringen. 

Der ganze Goniometerkopf kann aus der Kamera genommen uni 
für die Einstellung unter dem Mikroskop auf ein Justierungstischehen 
gesetzt werden. Dieses besteht aus zwei im rechten Winkel zusammen 
gesetzten Platten, deren Schnitt parallel der Goniometerachse verläuft. 
und trägt ein dünnes Stäbchen, das die Fortsetzung der gleichen Rich 
tung bildet. Es kann sowohl mit der einen als auch mit der anderen 
Platte auf den Mikroskoptisch aufgelegt und befestigt werden, so dass 
der Goniometerkopf von oben (Z-Richtung) und auch von der Seite 
(X-Richtung) beobachtet werden kann. 

Bei der Konstruktion des Goniometerkopfes ist zu berücksich 
tigen, dass auch bei einer Konvergenz von 10° der Abstand des Kri 
stalls vom Fokus einen bestimmten Betrag nicht überschreiten dar! 
und daher die Entfernung der Achse des Goniometerkopfes von deı 
Grundplatte vorgegeben ist. Stets kann aber die Grundplatte in 
einiger Entfernung von der Blende gegen die Röhre zu, wie ang: 
deutet, ausgebaucht werden, so dass sich genügend Platz für dis 
Schlittenführung ergibt. Die anderen Bewegungsmechanismen veı 
ursachen keine besonderen Raumschwierigkeiten. 

Die Blende ermöglicht den Eintritt eines in einer Ebene konveı 
genten Strahlenbündels von 10°. Sie ist um die Z-Richtung drehbaı 
so dass die Strahlenebene jede Lage maximal zur X Y-Ebene einnehmen 
kanh. An einer auf der Grundplatte angebrachten Gradeinteilung ist 
die Stellung ablesbar. (Bezüglich Einzelheiten der Konstruktion sieh 
Anhang.) 


Filmhalterung. Über dem Kristall befinden sich, genau paralle! 


zur X Y-Ebene, die einseitig begossenen Filme F, und F,, deren gege: 

seitiger Abstand durch den dazwischen gelegten Ring R definiert is! 
(Die Halterung selbst ist nicht gezeichnet.) Aus den Filmen sind 
rechteckige Schlitze (Schl 1 und Schl 2) entsprechender Grösse für den 
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Durchtritt des Primärstrahles ausgestanzt. Sie müssen in genau zen- 
trische Lage zum Primärstrahl gebracht werden. Der Filmhalter kann 
starr mit der Blende gekuppelt werden, so dass die Schlitze auch bei 
leren Verdrehung stets die richtige Lage behalten. Die Platte PI 
schützt die Filme vor der Rückstrahlung, die an dem schwarzen 
Papier P entsteht, durch welches der Primärstrahl die Kamera ver- 
lässt. Mit Rücksicht auf diese störende Strahlung, welche trotz der 
Abschirmung durch Pl den Film F, in der Umgebung des Schlitzes 
trifft, ist das Papier erst am Ende des mehrere Zentimeter langen 
Zylinders Z angebracht. 

Der Deckel schliesst die Kamera lichtdicht ab. Da sich bei 
längeren Expositionen die Luftstreuung schon erheblich bemerkbar 
macht, ist die Kamera evakuierbar. Dazu wird der geschliffene 
Flansch F auf die Grundplatte aufgedichtet und angeschraubt. Das 
Lager der Blende und die Öffnung für den Strahleneintritt (siehe Fig. 2) 
lassen sich von aussen mit einer dünnen Folie verschliessen ; auf das 
Einde des Zylinders Z wird eine Kappe mit rechteckigem Schlitz ge 
setzt, welchen man durch ein angeschraubtes und aufgekittetes Fiber- 
plättchen verschliesst. Bei 1 mm Stärke ist dieses fest genug, um dem 
Luftdruck standzuhalten, und lässt noch genügend Röntgenstrahlung 
durch. um die Einstellung mittels Leuchtschirm zu ermöglichen. 


Arbeitsweise. 

Das Einsetzen des Kristalls. Zunächst muss der Kristall 
uf den Goniometerkopf gebracht werden. Dazu setzt man diesen 
uf das Justierungstischehen und klebt am Ende des Trägers 7 den 
feinen Glasfaden @ an. Im weiteren benutzt man das Mikroskop. Man 
legt das Objekt, auf dem sich der Kristall befindet, d.h. die Kristalli- 
sierschale oder das Glasplättehen usw., in geeignete Stellung in die 
Nähe der Spitze, steuert durch Betätigung der Bewegungsschrauben des 
(oniometerkopfes mit der Glasspitze gegen den vorher ausgewählten 
Kristall und bringt ihn schliesslich durch Berührung mit dem Ende des 
(‚lasfadens zum Haften. Sehr kleine Kristalle halten meist von selbst 
vielleicht infolge elektrischer Aufladung). bei etwas grösseren überzieht 
ınan zuvor die Glasspitze mit etwas Klebwachs. Es ist gleichgültig, 

ie der Kristall auf der Spitze sitzt; die einzustellende Gitterrichtung 
raucht also nicht etwa die Fortsetzung der Fadenachse zu bilden. 

Ist man einmal soweit, so braucht der Kristall für den ganzen 

erlauf der Untersuchung vom Glasfaden nicht mehr abgenommen zu 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 19, Heft 4 20 
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werden. Die Arbeit, den Kristall aufzusetzen, hat man also nur einmal 
Übrigens erfordert diese Manipulation keinerlei besondere manuell 
Eignung und ist auch meist rasch erledigt. Bekanntlich sind mit deı 
Mikromanipulator!) — und der Goniometerkopf ist einem solchen seh 
ähnlich unvergleichlich kompliziertere Arbeiten glatt ausführbar. 

Gitterbestimmung. Wie immer eine einzustellende Elementaı 
körperkante im Kristall liegt, stets lässt sie sich durch Drehen d« 
Achse A in eine Lage parallel der X Y-Ebene bringen, denn jede auc| 
zu A windschiefe Richtung kommt bei der Rotation im Verlauf vi 
360° zweimal in diese Lage. 

Die Einstellung kann mit hinreichender Genauigkeit wie folgt vorgenomm: 
werden: Man bringt den Kristall am Justierungstischchen in die Nähe des erwähnt: 
Stäbchens, betrachtet im Mikroskop in der X-Richtung und dreht die Goniomet« 
ıchse solange, bis die einzustellende Kante scheinbar parallel zum Stäbchen verläuf: 

Nun überträgt man den Goniometerkopf in die Kamera und be 
wirkt die Einstellung der Translationsrichtung normal zur Strahlen 
ebene durch entsprechendes Verdrehen der Konvergenzblende. 

Man stellt durch Betrachtung in der Z-Richtung mittels eines geeignete: 
Okularmikrometers fest, welchen Winkel die Translationsrichtung mit dem Stäbchen 
und daher auch der Achse einschliesst. Die richtige Einstellung der Blende kanı 
nach der an der Grundplatte angebrachten Winkelteilung erfolgen. 

Der Kristall wird dann mittels der Translationsbewegungen nah: 
vor die Blendenöffnung gebracht, die Filme werden eingelegt und di 
Aufnahme kann erfolgen. Geringe Fehljustierungen können leicht 
zeichnerisch korrigiert werden und beeinträchtigen die Genauigkeit deı 
Auswertung nicht. 

Auf diese Weise lassen sich alle Translationsperioden einzeln be 
stimmen, ohne Betätigung des Neigungsmechanismus und ohne dass 
man den Kristall jedesmal vom Träger abzunehmen brauchte. Deı 
Grund für diesen Vorteil gegenüber der Drehkristallmethode ist darin 
zu sehen, dass die Verdrehung der Konvergenzblende geometrisch 
einer Änderung der Rotationsachse in der Drehkristallkamera (also 
einer Neujustierung) gleichwertig ist. 

Bei Mikrokristallen ist häufig nur eine Gitterrichtung als gut aus 
gebildete Kante (Nadelachse) erkennbar. Um so wichtiger ist die B« 
stimmung der übrigen Translationsperioden auf indirektem Wege. Sıi 
ergibt sich gleichzeitig mit der Lösung der zweiten Aufgabe. 


!) T. PETERFI, Methodik der wissenschaftlichen Biologie. (1. Kapitel: Di 


Technik der Zelloperationen.) Julius Springer, Berlin 1928. 
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Aufstellung der Ebenenstatistik. Zunächst muss also 
S. 280) eine gut ausgebildete Kristallkante parallel zur Achse A ein- 
sestellt werden. Dies kann mittels des Neigungsmechanismus ge- 

'hehen. Aus konstruktiven Gründen ist es schwierig, für den Bereich 
der Neigung grössere Winkel als 30° vorzusehen. Um dennoch eine 
Richtung einzustellen, die einen beliebigen Winkel mit der Drehachse 
einschliesst, wird der Glasfaden F in eine solche Lage gebracht, dass 
der Kristall ungefähr richtig sitzt. Erst die Feineinstellung wird mit 
Hilfe des Mechanismus vorgenommen. Ist man im Besitz eines Mikro 
manipulators, so kann die Einstellung direkt am Kristall erfolgen und 
es erübrigt sich dann überhaupt die Anbringung eines Neigungs 
mechanismus. 

Nun dreht man die Achse so, dass der eventuell schief sitzende 
Glasfaden nach abwärts geneigt ist, setzt den Goniometerkopf in die 
Kamera und bringt den Kristall vor die Blendenöffnung. Eine jetzt 
hergestellte Aufnahme zeıgt ebenfalls die Ausbildung der Schichtlinien 
und wird entweder nach der Bremsstrahlmethode (8. 518**) indiziert, 
oder man stellt bei etwas verdrehter Blende eine zweite Aufnahme 
am gleichen Film her und wendet das andere Auswertungsverfahren 
(S. 522**) an. Hierauf erfolgt eine Kristalldrehung um die Achse A 
Winkel gleich oder kleiner als die Konvergenz des Primärstrahl- 
bündels). Es ist zweckmässig, den Kristall vorher von der Blende zu 
entfernen, denn er könnte bei nieht ganz genauer Zentrierung leicht 
segen die Blende stossen!). Nach definierter Drehung wird er wieder 
nahe vor die Öffnung gebracht. 

Der gleiche Vorgang Entfernung, Verdrehung, Näherung 


R . ; 7: . 150° 
wird nun so oft wiederholt, bis der notwendige Winkelbereich 


durchlaufen ist. Um wegen der eventuellen schiefen Lage des Glas- 
fadens nicht von der Blende abrücken zu müssen — und dadurch 
ın Konvergenz des Primärstrahles zu verlieren —, wählt man den 
Winkelbereich so, dass bei der ganzen Drehung der Glasfaden nach 
abwärts geneigt ist. Auch im ungünstigsten Falle, nämlich bei n = 1 
(wenn also der abzusuchende Winkelbereich 180° beträgt), lässt sich 
dies erreichen, indem man als Endlage diejenige wählt, in welcher 
der Glasfaden horizontal verläuft. 


!) Die Kamera ist wohl so gebaut, dass ein knapp vor der Mitte der Blende 
itzender Kristall bereits zentriert sein muss, aber kleine Fehler können immerhin 
orlieren. 


I) 
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Anhang. 
Herstellung und Dimensionierung der Blende. 

Während die Gesamtkonstruktion der Kamera nur schematiscl 
wiedergegeben wurde, soll die Blende, als der subtilste Teil, genau be 
schrieben werden. 

Im Anschluss an die Überlegungen 8. 264*ff. folgt leicht, das: 
man wegen der Verringerung des Konvergenzwinkels von 30° auf 10 
ohne das Verhältnis von Primärenergie und abgebeugter Energie un 
günstiger zu gestalten, den Becher neunmal höher bauen kann. 

Bei solcher Dimensionierung ist es aber schon möglich, die drei 
Blendenprofile (es sind die Rechtecke iklm, abed und efgh, Fig. la, 
S. 264*) aus Edelmetallschneiden herzustellen. Verwendet man ein 
fache Schneiden, so ergibt sich die Auflösung jedes Rechteckes in zwei 
Niveaus. Für die gegenseitige Lage der Schneiden gelten die gleichen 
Überlegungen, wie sie seinerzeit (S. 264*ff.) angestellt wurden. Die 
Verwendung von scharfen Schneiden hat den Vorteil, dass die Se 
kundärstrahlen aussendende Fläche bzw. das streuende Volumen auf 
ein Minimum reduziert wird. Aus dem gleichen Grunde ist es be 
sonders günstig, die Schneiden ziemlich steil abzuschrägen und, wie 
aus Fig. 2 ersichtlich, eine ebene Fläche dem Röntgenstrahl entgegen 
zustellen. Die Kanten dürfen natürlich keinerlei Verletzungen auf 
weisen. Als geeignetes Material hat sich Tantal erwiesen!). Es ab 
sorbiert hinreichend stark, ist genügend hart. um sich gut schleifen 
zu lassen, kann aber doch noch mit den gewöhnlichen mechanischen 
Werkzeugen bearbeitet werden. 

Für die Herstellung der Blende. d. h. die Anbringung der Schneiden 
in der richtigen gegenseitigen Lage, gibt es verschiedene Möglichkeiten 
Wie mit einfachen Mitteln die Konstruktion bei einem hergestellten 
Modell erfolgte, zeigt Fig. 2, in welcher massstabrichtig?) der ganz« 
Blendenkörper samt den Lagern für die Verdrehung dargestellt ist 
Es sind zwei Schnitte gezeichnet. Vom ersten fehlt der symmetrisch 
ersetzt zu denkende linke Teil, vom zweiten ist nur die Mitte wieder 
gegeben, da sich nur diese vom ersten Schnitt unterscheidet. 

Der Träger für die Schneiden ist der Rotationskörper B. Er ist 
in die Grundplatte P der Kamera (entspricht @P in Fig. 1) drehbaı 

!) Für den Hinweis auf dieses Material, das von Siemens & Halske A.-G. br 


zogen werden kann, sind wir Herrn Dr. A. .J. A. van DER WIJK zu besonderem Dan] 
verpflichtet. 2) Nur die ganz kleinen Masse wurden aus Gründen der Deutlich 


keit überproport ional vergrössert. 








287 


y 4 >ı 





























das: = 
10 = 
= 
» un © 
drei = = 
28 2 © 
ein a - 
zwei = 7 
chen = P 
Die & 
Se $: S v 
au! ” - E = 
be 2 | E 2 g 
wie bu | " ö 
gen S 8} 
auf ü AZ ps 
ab > % = 
ifen IBS = 
| E 
hen i Ü 1 = 


iden 





ten 
lten 


In Zt 


lendenkörper samt Lagerung, 











ist symmetrisch ergänzt zu denken, 


























ist = 
isch 
“ 1 
der x nz a 
®, &, NS y3 = 
? SS RIRL> u 2 
1st ug, RR a Se - 
en E 
ıbaı AN 
be = en 
k -) 




















Ihe, K—pi t 
0% + mE + 
G + BEE > . 
10 et 
DEO m I 











2Ss O.Kratky und K. Eckling 


eingesetzt, indem der durch die Schraube Sch, feststellbare Ring R 
den auf B sitzenden Flansch F gegen das Lager L presst. Zwei Veı 
tiefungen V dienen zum Einsetzen des Schlüssels bei der Verdrehung 
Die Blende kann durch Lösen von R aus der Kamera herausgenommeı 
werden, um die Justierung der Schneiden auch ausserhalb der Grund 
platte vornehmen zu können. 

Die erste Begrenzung des Röntgenstrahles erfolgt durch die Hart 
bleischeibe 1, die kegelförmig aufgebohrt ist. Den Kanten / und n 
entsprechen die beiden Tantalschneiden 2 und 2’, die auf der Unteı 
lage durch je zwei Schrauben (Sch,) festgeschraubt sind, von deneı 
aber nur eine gezeichnet ist. Die Löcher in den Schneiden, die zuı 
Durchführung der Schrauben dienen, sind etwas grösser als di 
Schraubenspindeln, so dass die genaue Einstellung in die Mitte und 
auf den gewünschten gegenseitigen Abstand möglich ist. Den Kanten ı 
und k entsprechen die Bleche 3 und 3’, die auf den darunter liegenden 
Blechen mit Klebwachs befestigt werden. Die Einstellung in die rich 
tige Lage lässt sich unter dem Mikroskop durch Verschieben mit eineı 
Nadel leicht erreichen. 


Die restlichen vier, dem ‚‚Becher‘ entsprechenden Schneidepaar: 


werden auf der zunächst aus dem Rotationskörper heraus 
genommenen — Messingscheibe M aufgebaut. Die den Kanten a und b 


entsprechenden Schneidenpaare 4 und 4’ werden in der Vertiefung an 
der Oberseite von M mit Klebwachs befestigt. 5 und 5’ entsprechen 
den Kanten c und d und werden durch je zwei Schrauben gehalten 
von denen eine (Sch,) gezeichnet ist. Die Stufe, in welcher 4 und 4 
sitzen, ist etwas tiefer als die Dicke der Schneiden, so dass 5 und 5 
nicht auf diesen aufruhen. Diese Massnahme ist notwendig, damit bei 
der Justierung der Schneiden 5 und 5’ die Schneiden 4 und 4’ nicht 
verrückt werden. Den Kanten e und f, g und h entsprechen 6 und 6 
7 und 7’, die alle mit Klebwachs befestigt sind). 

Hat man 4, 4‘, 5, 5’, 6,6’, 7 und 7’ in die richtige gegenseitig: 
Lage gebracht, so wird M auf B gebracht und mittels der drei Stifte $/ 
welche in dem mit B starr verbundenen Ring KR, sitzen, solange veı 
rückt, bis — in der Richtung der Z-Achse betrachtet — die Öffnungen 
welche von den auf M sitzenden Schneiden gebildet werden, sym 
metrisch in bezug auf das von 2, 2’, 3 und 3’ gebildete Rechteck liegen 


1) Man kann natürlich auch diese durch Schrauben befestigen, wenn man d 


darunter liegende Tantalblech an der entsprechenden Stelle durehbohrt. 
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Jazu ist die mikroskopische Beobachtung von oben und unten not- 
endig. Zu dem letzteren Zweck wird die Blende umgedreht und hohl 
legt. um die Schneidenpaare 6 und 7 nicht zu verrücken. 

Für die gegenseitige Lage der Schneiden sowie für die Spalt- 

reiten sind die Überlegungen von 8. 264*ff. massgebend, nur erfolgt 
hier auch eine seitliche Begrenzung des Bechers (W und W’, Fig. 1c*). 
Hat man Blechdicke und Vertikalabstände festgelegt (wesentlich ist 
in erster Linie die Höhe des Bechers), so ergibt sich aus der Kon 
ergenz von 10° bereits die Spaltbreite von 2 bis 2’ und 5 bis 5’ sowie 
die Offnung von 1. Die Breite von 7 bis 7’ ist in gleicher Weise wie 
der Abstand von W bis W’ (Fig. 1c*) bestimmt, nämlich durch den 
'feil, der K; und A, streift und sehr knapp an K, vorbeigeht. Die 
Breite von 3 bis 3’ und 4 bis 4’ hängt von der gewünschten Schärfe 
der Schiehtlinien ab. Hat man sie aber einmal gewählt, so ist 6 bis 6° 
(analog wie 7 bis 7’) durch den Strahl festgelegt, der A, und Ä, streift. 

Aus der Zeichnung sind sämtliche Masse und Winkel ersichtlich, 
die für die Begrenzung der Strahlung von Belang sind. Die Blende 
stellt eine unter vielen möglichen Dimensionierungen dar und ent- 
spricht einem praktisch mit gutem Erfolg verwendeten Modell. 

In konstruktiver Hinsicht lässt sich natürlich viel vollkommeneres 
schaffen (mit durch Schlittenführung verstellbaren Schneiden usw.), 
doch sollte durch die vorliegende Beschreibung gerade gezeigt werden, 
wie man mit einfachen Mitteln einen brauchbaren Apparat herstellt. 


Zusammenfassung. 

l. Das Ziel der Arbeit ist in Fortführung früherer Untersuchungen 
die Entwicklung einer Laboratoriumsmethode zur Durchführung von 
Röntgenstrukturbestimmungen an mikroskopisch kleinen Kristallen. 
Expositionsdauer, experimentelle Mühe und Kosten sollen bei aus- 
reichender Genauigkeit nicht wesentlich grösser sein, als bei Verwen 
dung makroskopischer Kristalle. 

2. Die Konvergenz des Primärstrahles wird auf 10° festgesetzt, 
damit man genügend weit von dem Rohr abrücken kann und Platz 
gewinnt, um einen Goniometerkopf für den Kristall in die Kamera 
einzubauen. Der Filmabstand ist wenige Millimeter, doch werden zur 
senauen Berechnung des Abstands zwei einseitig begossene Filme in 
bekannter gegenseitiger Entfernung verwendet. 

3. Zur Bestimmung der Elementarkörperkanten müssen diese 
inzeln in eine Lage normal zur Strahlenebene gebracht werden. Die 
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Aufstellung der Ebenenstatistik bedarf einer Serie von Aufnahmeı 
wobei der mit einer wichtigen Gitterrichtung in die Drehachse und 
zugleich normal zur Strahlenebene eingestellte Kristall von Expositio 
zu Exposition um 10° weitergedreht wird, solange bis ein Bereich vo 
(180°) 


abgesucht ist (rn bedeutet die Zähligkeit der Drehachse iı 
n 


Kristall). 

t. Die in 3. enthaltenen konstruktiven Anforderungen werd« 
erfüllt durch eine Kamera, ausgerüstet mit einer um ihre Achse drel 
baren Konvergenzblende und mit einem Goniometerkopf, der jed: 
Bewegung des Kristalls (Translationen, Drehung, Neigungen) ermög 
licht. Der einmal, und zwar in beliebiger Lage auf die Spitze des 
Goniometerkopfes gebrachte Kristall braucht während der ganzen Unteı 
suchung, auch bei Bestimmung der verschiedenen Gitterrichtunger 
nicht mehr neu aufgesetzt zu werden. Die Drehung der Konvergenz 
blende ersetzt eine Neujustierung in der Drehkristallkamera. 

5. Die Kamera ist licht- und vakuumdicht abschliessbar ; es muss 
Sorge getragen werden, Schleierung der Filme durch Rückstrahlung 
des Primärlichtes zu verhindern. 

6. Die Dimensionierung der Blende, d.h. die Spaltbreiten sowie 
Dicke, Abstände und Abschrägungen der sie bildenden Tantalschneiden 
werden mitgeteilt. Fig. 2 zeigt einen Vorschlag für die praktisch: 


Herstellung. 


Bei Durchführung der Arbeit wurde uns die grosszügige und an 
dauernde Förderung durch Herrn Professor R. ©. HERZOG zuteil, den 
wir unseren ergebensten Dank aussprechen. Die Notgemeinschaft deı 
Deutschen Wissenschaft hat Geldmittel bewilligt, die dem einen von 


uns die Beschäftigung mit diesem Gegenstande ermöglichte. Wir sind 


dafür zu grösstem Dank verpflichtet. 
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Calorimetrische Untersuchungen im Temperaturgebiet 
des flüssigen Heliums. 
Von 
Kurt Mendelssohn und John ©, Closs. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


Einsgesangen am 23. 9. 32.) 


Es wird über die Messung der spezifischen Wärmen von Kupfer und Silbeı 
Heliumtemperaturen berichtet. Eine bei den Messungen an Kupfer beobachtet: 


Erscheinung wird untersucht. 


Calorimetrische Messungen an Metallen im Gebiet der tiefsten 
Temperaturen sind einerseits wegen der Frage nach einer eventuellen 
Anderung des Energieinhalts beim Eintritt der Supraleitfähigkeit 
interessant und andererseits, weil man bei diesen Temperaturen, wie 
Simon!) ausführte, Aussagen über das Verhalten der freien Metall 
elektronen erwarten kann. Infolge des Abfalls der spezifischen Wärme 
des Kristallgitters, die wie 7’ verschwindet, müsste sich nämlich die 
spezifische Wärme des Elektronengases bemerkbar machen, besonders 
falls sie, wie SOMMERFELD annimmt, proportional 7 abfällt ?). 

Es sollten deshalb die Atomwärmen von Kupfer und Silber bei 
den entsprechenden Temperaturen gemessen werden. Beim Arbeiten 
im Temperaturgebiet unter 5° abs. traten jedoch gänzlich unvorher 
gesehene Schwierigkeiten auf, welche in dieser Arbeit näher besprochen 
werden sollen. Da es sich zur Zeit noch nicht völlig übersehen lässt. 
in wie starkem Masse die Werte für die spezifischen Wärmen dadurch 
beeinflusst werden, möchten wir die von uns vorgenommenen Mes 
ungen der Atomwärmen von Kupfer und Silber, zumindest im Gebiet 
der tiefsten Temperaturen, zunächst nur als eine vorläufige Bestim- 

ıng ansehen. 

Im folgenden werden daher zuerst kurz die gemessenen spezi 

hen Wärmen besprochen werden, während im zweiten Teil eine 


Beschreibung der oben erwähnten Erscheinung gegeben werden soll. 


!) F.Sımou, Z. Elektrochem. 34. 528. 1928. 2) (!RISTESCU, Dissertation 


in, erscheint demnächst an dieser Stelle. 
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Die Atomwärmen von Kupfer und Silber. 

Die Atomwärmen des Kupfers wurden mit der bereits an andeı 
Stelle!) beschriebenen Apparatur nach dem Desorptionsverfahren g 
messen. Die Anordnung des Calorimeters entsprach völlig der bei « 
Messung der Molwärmen des festen Wasserstoffs benutzten ?). 

Zur Messung wurde ein Block reinsten Kupfers von Heräus v: 
wendet, der 542'5g wog. Er hing frei an einem dünnen Konstanta 
drähtchen im Vakuumraum. Im Innern des Blocks befand sich ein: 
277 em? grosse Aussparung für das Gasthermometer und an seine 
Boden ein etwa 2cm? fassendes Gefäss für das kondensierte Heli: 
Die Heizwicklung bestand aus Konstantandraht und hatte ein: 
Widerstand von etwa 1570 Ohm. Um eine lokale Überhitzung ; 
verhindern, war aussen um die Heizwicklung ein Mantel aus dünne: 
Kupferblech gelegt. Die Messung ging dann so vor sich, wie es eiı 
gehend in einer früheren Arbeit beschrieben wurde). 

Die Messungen an Silber wurden mit demselben Apparat nac| 
dem Livwpe-Verfahren ausgeführt, der zur Untersuchung des Bleies 
gedient hatte®). Die dort beschriebene Versuchsanordnung wurde nu: 
insofern abgeändert, als statt des Bleiblocks ein Silberblock bzw 
Silberbrocken verwendet wurden. Es wurden zwei verschieden gross: 
Calorimeter benutzt, die gleiche Ergebnisse lieferten. 

Die Temperaturmessung wurde in allen Fällen mit dem Gas 


thermometer ausgeführt. Unser Thermometer gestattete eine genau 


/ 


Messung bis 2° abs. herab. Über Genauigkeit und Arbeitsweise d 
Thermometers ist bereits berichtet worden!). 

Die Messergebnisse sind in Fig. 1 für Kupfer und in Fig. 2 füı 
Silber dargestellt. Die ausgezogenen Kurven stellen die DegyE-Funk 
tionen für 0 =315 bei Kupfer und für 0 — 210 bei Silber dar. 

Die Atomwärmen von Kupfer sowohl als die von Silber zeige: 
im gemessenen Gebiet einen monotonen Anstieg. Die Werte füı 
Kupfer befolgen von 5° bis 11° ausgezeichnet eine DEBYE-Funktioı 
von 9 =315. Oberhalb von 11° abs. entsprechen die spezifischen 
Wärmen einem höheren ©, das jedoch bei etwa 40° wieder auf deı 
Wert 315 fällt. Die Atomwärmen von Silber weichen nur in deı 
untersten Messpunkten von einer DEBYE-Funktion für 9 = 210 nacl 
höheren Werten ab. 


!) K.MEnDELSsoHn, Z. Physik 73, 482. 1931. 2) K. MEnDEussonn, M. Run 
MANN und F.Sımoxn, Z. physikal. Ch. (B) 15, 121. 1931. 3) K. MENDELSSO 


und F. Sımox, Z. physikal. Ch. (B) 16, 72. 1932. 
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Ein Teil der an Kupfer aufgenommenen Messpunkte im Gebiet 
tiefsten Temperaturen wurde nicht berücksichtigt, da diese Er 
nisse durch eine Erscheinung, auf die weiter unten eingegangen 
d, gefälscht wurden. 

Da wir, wie schon in der Einleitung erwähnt, unseren Werten bis 


nur vorläufigen Charakter zusprechen möchten, so wollen wir die 
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Fig. 1. Atomwärmen von Kupfer. Linke Kurve zehnfach überhöht. 


DEBYE-Funktion & = 315. Atomwärme. 
usführliche Diskussion einer späteren Veröffentlichung vorbehalten, die 
eine Prüfung und Ergänzung des vorliegenden Materials bringen soll. 
Nach dem, was wir bis jetzt mit einiger Sicherheit sagen können, 
heint es uns so, als ob die Atomwärmen des Silbers im Gegensatz 
zu denen des Kupfers bei sehr tiefen Temperaturen ein Abweichen 
vom T3-Gesetz nach höheren Werten zu aufweisen. Neuerdings in 
leiden vorgenommene Messungen!) scheinen das zu bestätigen. Eine 
Diskussion, ob es sich dabei um eine zusätzliche spezifische Wärme 
des Elektronengases handelt, scheint uns verfrüht. Im Gegensatz zu 
polykristallinen Gefügen haben nach Mitteilung von Herrn Prof. SimoN 


N 1 
} 


her unveröffentlichte Messungen von GIAUQUE an Einkristallen be- 


*), Comm. Leiden Nr. 147a. 


s du Laboratoire Kamerlinsh Onnes 1932. 


!) W.H.Keesom, Rapports et Communications 
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deutend kleinere als die nach der Degveschen Theorie zu erwartende: 


Atomwärmen geliefert. Dies könnte bedeuten, dass sich bei die 


DEE, ee armer d 
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Fig. 2. Atomwärmen von Silber. Linke Kurve zehnfach überhöht. 
DrByYE-Funktion 9 = 210. 


tiefen Temperaturen der Einfluss der Korngrösse bzw. der Mosail 
struktur bemerkbar macht, und man daher mehr als bisher auf den 


physikalischen Zustand des untersuchten Materials achten muss’). 


ı) Auf diese Fragen wird Herr Prof. SImox in einer anderen Veröffentlichı 


demnächst zurückkommen. 
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Untersuchung einer störenden Erscheinung an Kupfer. 
Wie bereits angedeutet, erhielten wir für die spezifische Wärme 
Kupfers, die bei höheren Temperaturen in gut reproduzierbaren 
\lessungen einen durchaus regelmässigen Verlauf zeigte, unter 455 
stark streuende Werte. Um eine gewöhnliche Anomalie der spezi 
hen Wärme schien es sich nicht zu handeln, da wir bei ein und 
Ierselben Temperatur völlig verschiedene Werte erhielten. Weiterhin 
rte es sich, dass dieses anomale Verhalten nicht eintrat, wenn das 
Kupferealorimeter vor der Messung nur kürzere Zeit und nicht allzu 
unter 455° abs. abgekühlt worden war, also nur dann beobachtet 
wurde, wenn es sich vorher etwa 10 bis 30 Minuten bei Tempe- 
turen von unter 2° abs. befunden hatte. Ein ähnliches anomales 
Verhalten des Kupfers hat offenbar bereits im Jahre 1926 in Leiden 
Störungen bei einer Messung veranlasst, ohne dass der- Erschei 
nung weiter nachgegangen wurde. Dort wurde anlässlich der Mes 
sung der Atomwärme des Bleies die Wärmekapazität eines kupfernen 
hermometerkerns zwischen 3° und 20° abs. bestimmt). Die Leidener 
\utoren geben an, dass bei den tiefsten Temperaturen die Werte 
usserordentlich streuten und es den Anschein hätte, als ob ge- 
egentlich beim Heizen des Calorimeters sich dessen Temperatur er 
niedrigte. 
Um nun eine genaue Bestimmung der Anomalie vornehmen zu 
‘önnen, nahmen wir Erwärmungskurven des Kupfers von 2° abs. auf- 
ırts auf. Zu diesem Zweck kondensierten wir zunächst Helium in 
en Vorratsraum des Kupfercalorimeters und isolierten dasselbe dann 
i etwa 4° abs. durch Evakuieren des Vakuumraumes thermisch von 
er Desorptionsanlage. Dann pumpten wir das Helium ab, worauf 
h eine Temperatur von etwa 16° abs. im Calorimeter einstellte, 
:olange gehalten wurde, als flüssiges Helium vorhanden war. So 
«l das letzte Helium verdampft war, begann die Temperatur des 
Calorimeters infolge der Wärmeleitung der Zuleitungen langsam zu 
teigen. Von 2° abs. aufwärts wurde dann in regelmässigen Zeit- 
bständen, die zwischen 10 und 30 Sekunden bei den einzelnen Mes- 
sen variierten, die Temperatur des Calorimeters abgelesen. Wir 
obachteten nun zunächst ein allmähliches Ansteigen der Tempe 
tur 


das der anwachsenden Wärmekapazität des Kupferblocks 


W.H. Keesom und DonaLp H. ANDREWS, Comm. Leiden, Nr. 185a. 
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entsprechend, immer langsamer wurde. Dann trat plötzlich, sobald e 
Temperatur von etwa 455° abs. erreicht war, eine rasche Erwärmı 
ein, bis das Calorimeter die Temperatur der Desorptionsanlage, 
inzwischen auf etwa 5° bis 5°5° abs. gestiegen war, erreicht hai 
Es hat also den Anschein, als ob bei 455° abs. plötzlich die thermisch, 
Isolierung zwischen Kupfercalorimeter und Mantelgefäss aufgehoh 
wird. Das stimmt gut mit den Leidener Befunden überein, nur musst 
sich dort die Temperatur des Kupferkerns, da ja (im Gegensatz 
unseren Versuchen) die Umgebung kälter war, erniedrigen. Da 
sicher ist, dass der thermische Kontakt nicht durch eine Berührung 
von Calorimeter und Mantelgefäss verursacht wurde, ist wohl als Kı 
klärung anzusehen, dass bei der Temperatur von 455° abs. spont 
ein Gas von der Kupferoberfläche abgegeben wird, welches das \ 
kuum verschlechtert. Bei allen Versuchen wurde dauernd mit eine 
Hochvakuumpumpe am Vakuumraum gepumpt. Im Entladung 
rohr konnte ein Gas nicht festgestellt werden, doch ist dabei 
beachten, dass sich infolge der tiefen Temperaturen die Gasdicht 
im Vakuumraum von der im Entladungsrohr grössenordnungsmässig 
unterscheidet. 

Erschwerend jedoch für die Erklärung der Erscheinung ist di: 
Tatsache, dass man eine solche anomale Form der Erwärmungskurv: 
nur dann beobachten konnte, wenn, wie schon erwähnt, das Caloı 
meter längere Zeit auf unter 2° abs. abgekühlt worden war. Andereı 
falls zeigten die Erwärmungskurven einen völlig monotonen Verlauf 
Es ist nun nicht anzunehmen, dass das vorher zum Temperatuı 
ausgleich dienende Helium erst unter 2° abs. adsorbiert wurde, u 
dann bei 455° abs. spontan abgegeben zu werden. Die Adsorptioı 
des Gases (falls es sich wirklich um Helium handelt) kann vielmehr 
nicht tiefer als bei etwa 4° abs. erfolgt sein, da bei unserer Anordnung 
dann das Ausgleichsgas abgepumpt wurde. 

Um unsere Annahme von einer Desorption von der Kupferobe: 
fläche zu prüfen, wurde mit dem Apparat, der zu den Messungen 
Blei und Silber gedient hatte!), eine Anzahl von Versuchen ausgeführt 
Zunächst wurden Erwärmungskurven eines in eine dünnwandıg 
Kupferhülse eingeschlossenen Bleiblocks aufgenommen. Die Kurv: 
zeigten ebenfalls eine sehr starke Diskontinuität bei 455° abs. D 
das Kupfer in diesem Falle nur einen verschwindend kleinen Bruc! 


!) K. MENDELSSOHN und F. Sımon, Z. physikal. Ch. (B) 16, 72. 1932. 
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der Wärmekapazität ausmachte, die Erscheinung aber trotz- 
m auftrat, so ist ersichtlich, dass es sich um eine Oberflächen- 
cheinung handelt. Wurde statt der Kupfer- eine Silberhülse ver- 
ıdet, so blieb die Erscheinung aus. Der Versuch wurde auch 
durch variiert, dass der Heliumverflüssiger daun, wenn das Calori- 
eter die Temperatur 455° abs. erreicht hatte, eine tiefere Tem 


ratur hatte. Das Calorimeter erwärmte sich dann nicht weiter, 


ndern kühlte sich trotz weiteren Heizens auf die Temperatur des 

Verflüssigers ab. Die in Leiden aufgetretene Erscheinung war da 
urch reproduziert worden. 

Schliesslich wurden Verflüssiger und Calorimeter zunächst auf 


) 


wa 2” abs. gebracht, dann wurde das Calorimeter thermisch isoliert 

nd der Verflüssiger durch vorsichtiges Einlassen von Helium eı 
wärmt. Dabei wurden dauernd die Temperaturen am Verflüssiger 
und am Calorimeter abgelesen. Das Calorimeter erwärmte sich in 
folge seiner grossen Kapazität zuerst sehr langsam, um dann plötz 
lich, wenn der Verflüssiger eine Temperatur von etwa 45° abs. (genau 
liess sich diese nicht bestimmen) erreicht hatte, ebenfalls diese Tem- 
peratur anzunehmen. Das ist dadurch zu erklären, dass bei diesen 
Versuchen das mit dem Verflüssiger fest verbundene Mantelgefäss aus 
Kupfer bestand und beim Passieren der Temperatur von 455° abs. 
das Wärme transportierende Gas desorbierte. 

Durch diese Versuche scheint unsere Annahme, dass es sich bei 
der beobachteten Erscheinung um eine Gasdesorption an der Kupfer- 
oberfläche handelt, die spontan bei einer definierten Temperatur auf- 
tritt, weitgehend gestützt. Es sind Untersuchungen im Gange, die eine 
weitere systematische Erforschung der Erscheinung zum Gegenstand 
haben. Über die Ergebnisse dieser Untersuchungen wird demnächst 
berichtet werden. 

Praktisch von Bedeutung ist die Tatsache, dass man, um Stö 
rungen zu vermeiden, in dem fraglichen Temperaturgebiet Kupfer als 
Konstruktionsmaterial für Vakuummäntel nicht verwenden darf. 
Unsere Messungen haben ferner ergeben, dass Silber bis herab zu 


2 abs. die oben erwähnte Erscheinung nicht zeigt. 


Zusammenfassung. 


l. Die Atomwärmen von Kupfer wurden zwischen 45° und 15 
diejenigen von Silber zwischen 2° und 20° abs. gemessen. 
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2. Den Störungen, die unterhalb 5° abs. bei der Untersuchung 
des Kupfers auftraten, wurde weiter nachgegangen. Es wird versucht 
die Erscheinungen durch Gasdesorption zu erklären. 

Herrn Prof. F. Simon, in dessen Laboratorium diese Arbeit aus 
geführt wurde, danken wir für sein freundliches Interesse. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir dafüı 


zu grossem Dank verpflichtet, dass sie dem einen von uns (M.) dure! 
Gewährung eines Forschungsstipendiums die Durchführung dieser \ı 
beit ermöglichte, und dafür, dass sie umfangreiche apparative Mitt: 
zur Verfügung stellte. 


Phvsikalisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Breslau, 
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(Vorläufige Mitteilung.) 
\nderungen im Gefüge kristallisierter langkettiger fettsaurer 
Salze an den Schmelzpunkten von Stammsubstanzen. 
Von 
Peter A. Thiessen und Eva Ehrlich. 


\us dem Institut für Anorganische Chemie der Universität Göttingen 


(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 5. 9. 32 


\n Natriumsalzen höherer Fettsäuren wurden weit unterhalb ihrer Schmelz 


ınkte Änderungen charakteristischer Eigenschaften beobachtet an den Schmelz 


ınkten der den Salzen entsprechenden Fettsäuren. Dabei zeigt die Abkühlungs 


ırve eine Haltestrecke, der Ausdehnungskoeffizient ändert sich sprunghaft und 
;s Raumgitter bricht partiell zusammen. 


Bei Natriumpalmitat und Natriumstearat beobachteten wir das 
\ufschmelzen von Hydrogelen und eine sprunghafte Änderung der 
Solvatation sehr nahe den Schmelzpunkten der den Salzen zugrunde 
liegenden Fettsäuren. 

Auf Grund früherer Untersuchungen!) an diesen Systemen hatten 
wir Anlass zu der Vermutung, dass die Ursache dafür im Verhalten 
er fettsauren Salze selbst liege, und dass bei der thermischen Be 
handlung von Alkalisalzen der langkettigen Fettsäuren der Schmelz 
punkt der entsprechenden Fettsäure als ausgezeichneter Punkt 
ultrete. 

Zur experimentellen Prüfung dieser Frage wurden an kristalli- 

rtem Na-Stearat und Na-Palmitat Abkühlungskurven und Tem 

peratur-Dichte-Diagramme aufgenommen. Am Na-Palmitat wurde 
iterhin die Änderung des Röntgendiagrammes mit der Temperatur 
tersucht. 

Die Abkühlungskurven wurden wegen der Kleinheit der thermi- 
hen Effekte nach einem empfindlichen Differentialverfahren auf- 
nommen. Bestimmt wurden die Temperaturdifferenzen zwischen 


!) THIESSEn und SPYCHALSKI, Z. physikal. Ch. (A) 156, 435. 1931. 


physikal. Chem. Abt. B. Bd.19, Heit 4 21 
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der Substanz und ihrer unmittelbaren Umgebung in Abhängigk« 
von dem Gange der Abkühlung. Die Diagramme zeigen deutlie] 
Haltestrecken nahe den Schmelzpunkten der den Salzen zugrund 
liegenden Fettsäuren. 

An den entsprechenden Stellen zeigen die Temperatur-Dicht: 


Kurven, aufgenommen mit einem empfindlichen Dilatometer, ein 


sprunghafte Änderung (Zunahme) (200) 
des kubischen Ausdehnungskoeffi- bee 
zienten. 
Zurröntgenographischen Unter- 
suchung dieser Effekte wurde aus 
einem konzentrierten Hydrogel von 
Na-Palmitat ein dünner Faden ge- 


zogen und dieser getrocknet. Dieses 





Reihenfolge der Aufnahmen 





e = C00Na 
om CH, B Fig. 2. Änderung der Röntgendi 
seramme eines Fadens von Na-Palmit 
Fig. 1. Anordnung der Moleküle im stäb- mit steigenden Temperaturen (Sm 
cehenförmigen Seifenmicell. (Faserachse von Na - Palmitat = 260°; Smp. 
parallel OB.) Palmitinsäure 62°). 


Stäbchen, das ein sehr klares Faserdiagramm ergibt, wurde in eine 
heizbaren Kammer mit C'u,-Strahlung bei verschiedenen Temperatur: 


) 


unterhalb und oberhalb des Schmelzpunktes der Palmitinsäure (62 


untersucht. Die Anordnung der Moleküle im Faden, wie sie sich aus 


dem Diagramm ergibt, ist in Fig. 1 dargestellt. Bei steigenden Ten 
peraturen zeigen die Diagramme (Fig. 2), dass im Interferenzschen 


die Reflexsysteme sämtlicher Netzebenenscharen, die den Begrenzung: 


flächen des Elementarkörpers parallel laufen, bis zum Schmelzpunkt 


der Fettsäure vorhanden sind. Bei Steigerung der Temperatur übe: 


62° bleiben die Reflexe der Netzebenenscharen (OA und BOA eı 
halten; die Reflexe der Netzebenenscharen (OB |(200) in Fig. : 
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erden bereits dicht oberhalb 62° unscharf; die Unschärfe nimmt 
it steigender Temperatur stark zu und führt schliesslich zum fast 
lligen Verschwinden dieser Reflexe (bei etwa 80°!)). Diese Ver- 
(derungen sind reversibel. 
Nach diesem Befunde beginnen die Ketten des fettsauren Salzes 
ıhe dem Schmelzpunkt der dem Salz zugrundeliegenden Fettsäuren 
parallel den Ebenen COA, in der Richtung OA, also parallel den 
\lolekülachsen e und senkrecht zur Faserachse b, stark zu schwingen, 
bis ihnen schliesslich in Richtung der a-Achse kein definierter Platz 
ichr zukommt. 

Die Alkalisalze höherer Fettsäuren zeigen ähnliche Effekte, wie 
beim Schmelzpunkt der Fettsäure, auch beim Schmelzpunkt des 
Kohlenwasserstoffs mit entsprechender Ü—H-Kette. So erhält man 
in der Temperatur - Dichte - Kurve des Na-Stearats eine Rich 
tungsänderung nahe 28°, dem Schmelzpunkt des Octadecans. Der 
lffekt ist in diesem Falle viel kleiner als am Schmelzpunkt der 
Fettsäure. 

Für Erscheinungen der hier beobachteten Art, bei denen charakte 
ristische Eigenschaften von Stammsubstanzen wieder auftreten. 
schlagen wir als Bezeichnung ‚‚genotypische Effekte“ vor. Diese 
haben in den vorliegenden Fällen ihre Ursache sicherlich in dem 
eigenartigen Dualismus der Gitterbindungen in diesen Körpern. In 
den Fettsäuren und fettsauren Salzen bestehen Netzebenenscharen, 
die fast ausschliesslich durch polare Ionenbindung der Carboxyl 
gruppen aufeinander einwirken (vgl. in Fig. 1 die Netzebenenscharen 
ınalog AOB) neben Netzebenenscharen, in denen die Kohäsionskräfte 
der langen Ketten die Bindung massgebend beeinflussen (in Fig. | 
lie Netzebenenscharen analog AOC und BOC). Danach sollte die 
(‚rösse dieser genotypischen Effekte abhängen von der Ketten 
inge der Moleküle. Diesbezügliche Untersuchungen sind im Gange, 
benso wie solche über die Wärmetönung an den genotypischen 
Punkten. 

Für die Deutung dieser Befunde erscheint die Auffassung nahe- 

send, dass die hier beobachtete charakteristische, in ihrem Beginn 
genetisch ausgezeichnete Punkte gebundene Auflockerung des 
ıumlichen Gefüges bei diesen Körpern bestimmt wird durch die 
mperaturabhängigkeit der Molkohäsion der langen Ketten. Dafür 


Die Originale zeigen diese Änderungen viel klarer als die Reproduktionen. 


21% 
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spricht besonders das Auftreten der röntgenographisch festgestellte: 
Schwingung der Ketten in den Ebenen, in denen die parallelen Mol. 
küle den grössten Abstand haben [Abstände längs der b-Achse (Faseı 
periode) #9 A, längs der a-Achse T5Ä]. 

Wir sind der Meinung, dass solche genotypische Effekte nich 
auf den Fall der fettsauren Salze beschränkt sind, sondern sicherlic] 
dann auftreten, wenn bei einem Dualismus zwischen Ionenbindung und 
Molkohäsion im Raumgitter die eine Art von Bindungskräften nebe 
der anderen nicht zu vernachlässigen ist, und wenn beide in veı 


schiedenen Richtungen des Gitters getrennt wirken können. 





Berichtigung zu der Mitteilung: 
„Empfehlung bestimmter thermodynamischer Formelzeichen 
seitens der Deutschen Bunsengesellschaft“. 

Im Auftrage mitgeteilt von A. Eucken und K. FaJans. 
(„Zeitschrift für physikalische Chemie‘, Abt. B, Bd. 18, Heft 6. 1932.) 

Auf S. 442, Zeile 7, soll es heissen: 
JU=A+Q oder JU #+—®. 


Der in der Mitteilung unter # zu findende Strich ist durch Spiessen de 


Satzes entstanden. 





An die Herren Mitarbeiter! 

Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 


Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 


der Zeitschrift für Physikalische Chemie. 
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Über den RAMAN-Effekt einiger anorganischer Halogenide 


im flüssigen und gasförmigen Zustand. 
Von 
H. Braune und 6. Engelbrecht. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 23. 9. 32.) 


Die Raman - Spektren der geschmolzenen und dampfförmigen Quecksilber- 
halogenide wurden untersucht. Im Dampfzustande ist die Frequenz der inaktiven 
Schwingung innerhalb der Versuchsfehler der Dissoziationswärme proportional; in 
\er Schmelze (und in Lösung) zeigen sich dagegen systematische Abweichungen. 
Die Differenz der Frequenz im gasförmigen und geschmolzenen Zustande wächst 


mit dem Grade der Polarität der Bindung, ein Verhalten, welches auch an den Tri- 


ılogeniden von P, As und Sb bestätigt werden konnte. 


Vor einiger Zeit berichteten wir über Versuche, die den RAMAN- 
Effekt an Lösungen einiger Salze, besonders der Quecksilberhalogenide, 
zum Gegenstand hatten!). Diese Versuche wurden inzwischen auf die 
Schmelzen und Dämpfe der Quecksilberhalogenide sowie einiger Tri- 
halogenide der Elemente der fünften Gruppe ausgedehnt, worüber im 
folgenden berichtet werden soll. 

Die Beobachtung des Raman-Effekts der zum Teil ziemlich hoch- 
siedenden Stoffe im Dampfzustand erforderte den Aufbau einer be- 
sonderen Apparatur. Das benutzte Beobachtungsrohr aus Supraxglas 
war 550 mm lang und 40 mm weit. Der hintere Teil des Rohres war 
nach Wo0on?) gebogen und am Ende verjüngt; hier wurde die Sub- 
stanz mit Hilfe eines Ansatzrohres nach Evakuieren eindestilliert, 
worauf abgeschmolzen wurde. Dieses hintere Ende des Rohres lag in 
Russ eingebettet: hierdurch wurde ein recht guter schwarzer Hinter- 
grund erzielt. Im vorderen Teil des Rohres, der birnenförmig gestaltet 
und am Ende durch eine planparallel aufgeschmolzene Glasplatte von 
Ismm Durchmesser verschlossen war, waren zwei Platinblenden zur 
Begrenzung des Strahlenganges eingebaut. Das Rohr lag in einem 
trogartigen Aluminiumblock von 60 em Länge, der elektrisch geheizt 
werden konnte. Die untere, offene Seite des Troges war durch ein 
ıufgeschraubtes Eisenblech verschlossen, welches einen etwa 4cm 


W. Braune und G. ENGELBRECHT, Z. physikal. Ch. (B) 10, 1. 1930. 
R. W. Woop, Phil. Mag. 6, 729. 1928. 


physikal. Chem. Abt B. Bd. 19, Heft 5. 22 
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breiten und 20 cm langen Schlitz trug. Dieser befand sich unmittelb: 

über der horizontal brennenden Quecksilberlampe. Ein hinter deı 

Beobachtungsrohr angebrachtes zylindrisch gebogenes Silberblec 

diente zur Erhöhung der Lichtintensität. Die beleuchtete Rohrläng« 
betrug 15cm. Das vordere Ende des Glasrohres lag in einer Bohrun:; 
der Endfläche des Ofens; daran schloss sich noch ein 7 cm lange: 
heizbares Silberrohr zur Vermeidung von Kondensation am vorder: 

Ende des Beobachtungsrohres. Der ganze Ofen war durch Diatomit 
steine isoliert. Mit dieser Anordnung liessen sich Beobachtungen bei 
Temperaturen bis über 400° ausführen. Das aus dem Rohr austretendi: 
Licht wurde durch eine Linse auf dem Spektrographenspalt gesammelt 
Die Intensität des Raman-Effekts bei Gasen ist bekanntlich gering 
die an sich naheliegende Verwendung von ultravioletten Errege:ı 
frequenzen, die wegen des v*-Gesetzes der Streuintensität eine erheh 
liche Abkürzung der Belichtungszeit erlaubt hätte, war wegen deı 
starken Absorption in diesem Gebiet unmöglich. Da auch der Gas 
druck nicht sehr hoch gewählt werden konnte (höchstens wurden 
2 Atm. verwendet), resultierten ziemlich lange Expositionszeiten. 

Die Trihalogenide der fünften Gruppe im flüssigen Zustand wurden 
mit Hilfe der in den früheren Mitteilungen erwähnten Anordnung nach 
Woop untersucht. Für die relativ hochschmelzenden Quecksilbeı 
halogenide wurde ein vertikal eingespanntes Reagensrohr verwendet 
in welches die Substanz eingefüllt wurde. Die Beleuchtung erfolgt: 
von unten; das in horizontaler Richtung gestreute Licht wurde durch 
eine Linse auf den Spektrographenspalt konzentriert. Als dunkle: 
Hintergrund wurde ein mit schwarzem Papier verschlossenes Eisen 
rohr verwendet. Die Heizwirkung der Lampe wurde nach Bedarf! 
durch eine kleine Bunsenflamme unterstützt. 

Die Aufnahmen der geschmolzenen Quecksilberhalogenide zeige: 
auf schwachem kontinuierlichem Grunde sehr kräftige Linien, die stark 
verbreitert sind, mit recht scharfen Begrenzungen an beiden Seiten 
ohne sehr ausgesprochenes Intensitätsmaximum. Die Aufnahmen eı 
gaben für HgCl, ausser der in Lösung beobachteten Frequenz nocl 
sehr schwach eine weitere bei Av=376, die offenbar der voı 
P. Krısunamurtı!) im festen Zustand beobachteten Ar -- 381 ent 
spricht. HgBr, ist in der Schmelze gelb gefärbt und lieferte daheı 
nur RAMAN-Linien zur grünen und den beiden gelben Hg-Linien. Dir 


ı) P. KrisunamuRrTı, Indian J. Physies 5, 113. 1930. 
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RAamAN-Linien des HgBr, sind ebenfalls verbreitert. doch nicht so 
stark wie die des HgCl,. ihre Intensität ist deutlich höher. Schon 
nach 7 Minuten Exposition war bei der einfachen Anordnung der 
STOKESsche und anti-STOKEssche Trabant zur grünen Hg-Linie deut- 
lich zu sehen, während bei HgCl, unter gleichen Verhältnissen der 
STOKgssche Trabant zu dieser Linie nach einstündiger Exposition erst 
ganz schwach zu erkennen war. Beim HgBr, konnte keine Frequenz 
gefunden werden, die der zweiten sehr schwachen Frequenz des HgOl, 


entsprochen hätte. Auch im festen Zustand wurde von KrRISHNAMURTT!) 


nur eine Frequenz beobachtet. HgJ, konnte wegen zu starker Ab- 
sorption im geschmolzenen Zustand nicht untersucht werden. Die 


Ergebnisse an geschmolzenem HgC!, und HaBr, sind in Tabelle I zu- 
g h 2 { 2 


sammengestellt. 
Tabelle 1. 





r un u (eschätz 
Erregerlinie Raman-Linie Jı eschätzt: 
ie) Kane 
Intensität 





HgCls 22943 29 567 I76* st 0 

a; 22943 22615 — 22644 14 299-328 st 
2943 23 240— 23267 311 1297324 ast 
24522 24 183— 24208 326* 1314-339 st 0 
24711 24384— 24411 14 300-327 st N 
24711 25014— 25043 317 0 332 ast 

HgBrs 17271 17466 195* ast 1 
17331 17532 201* ast N 
18312 18103— 18121 201 1193-209 st F 
18312 18494— 18508 189 1182-196 ast N 

Mittelwerte: Hylh Jr, = 314 em”! 
4 Jvs 376 


HgBrs Jı 195 
Die mit einem Stern versehenen Linien mussten zur Ausmessung anpunktiert 
werden und besitzen daher einen geringeren Genauigkeitsgrad: zur Mittelbildung 
sind sie nicht verwendet. 


Auch im Dampfzustand ist die Intensität des Raman-Effekts bei 
HgBr, erheblich grösser als bei HgCl,. Diese Beobachtung an Schmelze 
und Dampf entspricht unseren früheren Erfahrungen an Lösungen ; 
dort zeigte sich eine Abnahme der Intensität in der Richtung HgJ, 

- HgBr, — HgCl,, also mit wachsendem Grade der Polarität der Bin- 
dung, wie dies ähnlich auch von P. KrısunaMmURrT1?) an festen Stoffen 
beobachtet und seither von G. PLAczEk®) theoretisch begründet 


wurde. HgJ,-Dampf absorbiert in der Gegend der bevorzugten 
') P. Krısusamurri, Indian J. Physies 6, 7. 1931. 2) P. KriSHNAMURTI 
eit. 3) G. PLACZER, Z. Physik 70, 84. 1931. 








306 H. Braune und G. Engelbrecht 


Erregerlinie 4358 ziemlich stark, so dass die zu dieser Linie g« 
hörenden Trabanten erst nach längerer Exposition sichtbar werdeı 
Dass jedoch die Intensität des Raman-Eftekts sehr gross ist, erkenn! 
man daraus, dass die Trabanten bereits bei einer recht geringe: 
Schwärzung der unverschobenen gestreuten Linie erscheinen. Bi 
allen drei Salzen wurde nur eine Frequenz beobachtet, die der iı 
Lösung gefundenen entspricht. Die Linien waren recht scharf. 


Tabelle 2. HgCl;: Druck 1160 mm, Temperatur 335°, Exposition 
90 Stunden. HgBr;: Druck 1140 mm, Temperatur 350°, Expositioı 
210 und 24 Stunden. HgJ,;: Druck 910 mm, Temperatur 390°, Ex 


position 100 Stunden. 








Erregerlinie RAMAN-Linie Jı Intensität 
Hgüls 22943 DI DS 355 2 st 
220943 23248 355 1 ast 
HgyBrs 22943 22724 219 4 st 
24711 24931 220 Il ast 
HyJ; 22943 22792 151 3 st 
22943 23105 160 I ast 


Die anti-STOKeEssche Linie zu 22943 und die SToKessche zu 24711 werdeı 


durch Quecksilberlinien verdeckt. 


In unseren früheren Mitteilungen!) war die bei den gelösten Hy 
Halogeniden beobachtete Frequenz der inaktiven Schwingung des 
geradlinigen Moleküls zugeordnet und ferner die Auffassung vertreten 
worden, dass die in den HgX-Komplexen auftretende, etwas geringere 
Frequenz ebenfalls die (radialsymmetrische) Schwingung der Halogen 
atome gegen das Zentralatom darstellt. Es war dort auch gezeigt 
worden, dass für die Hg-Halogenide annähernd Proportionalität zwi 
schen der Bindungskraft und der Dissoziationswärme des Halogenid 
dampfes in Hg und Halogenatome besteht ?). In der Tabelle 3 sind 


') Loc. eit. und H. Braune und G. ENGELBRECHT, Z. physikal. Ch. (B) H1, 40% 
1931. 2) In unserer früheren Mitteilung wurde unter Annahme der Proportionalität 
von D und f aus der an Hg(UN)s beobachteten Frequenz der ('N-Gruppen geg: 
das Hg die Dissoziationswärme des Hg(CN), und daraus die Wärmetönung deı 
Bildung von (UN), aus 2UN geschätzt. Die Zahlen sind dort durch ein Verseh: 
entstellt, das bei dieser Gelegenheit richtiggestellt sei. Es ergibt sich in Wirklie! 
keit als Dissoziationswärme des Hg(UN); 52 kcal und die Wärmetönung der Bilduı 
von (UN), zu 46 kcal. Der Wert dürfte merklich zu niedrig sein, was sich aber a 


der Unsicherheit der Grundlagen erklärt. 
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die Zahlen für Dampf, Lösung und Schmelze zusammengestellt. In 
der dritten Spalte ist die aus A» berechnete Bindungskraft, in der 
vierten die Dissoziationswärme, in der letzten der Quotient beider 
(Grössen aufgeführt. 

Tabelle 3. 








Jı f 10-5 Din keal D 10 
Dampf 
Hgt ls 355 2626 104 392 
HgBrs 220 2'245 sy 392 
HyJs 155 1'725 683 395 
Lösung in Äthylessigester bzw. Alkohol' 
HgCl; 33 2:29 104 15° 
HgBrs 205 1'97 tert) 151 
HgJs 150 168 683 4110 
CdJs 33 1'32 3958 145 
Schmelze 
HgCls 314 199 104 923 
IgBrs 195 178 Sg BIK) 


Die Zahlen zeigen, dass im Gaszustand für die Hg-Halogenide 
die Proportionalität zwischen f und D durchaus innerhalb der Fehler- 
grenzen erfüllt ist. Man wird hieraus wohl auf einen ausserordentlich 
ihnlichen Verlauf der Potentialkurven der drei Quecksilberhaloge- 
nide?) zu schliessen haben. In Lösung zeigt sich, dass ein schwacher, 


o ' " u D i 
\ber deutlicher Gang vorliegt in dem Sinne, dass „ mit wachsender 
/ 


Polarität zunimmt. Diesem Verhalten entspricht auch, dass für das 
: « 2 BR; . 2 , 
wesentlich stärker polare (d.J, j einen erheblich höheren Wert be- 


sitzt. In der Schmelze scheint dieser Gang noch wesentlich aus- 
prägter zu sein. 


') HgCl, wurde in Essigester, HgBr, in Essigester und Alkohol, HgJ, und 
'J; nur in Alkohol untersucht. Aus der Gleichheit der bei HgBr, in beiden Lö- 
ngsmitteln beobachteten Frequenzen darf geschlossen werden, dass die Zahlen 
er sich vergleichbar sind. 2) K. WıELAND (Z. Physik 76, 801. 1932. 77, 157. 
‚2) betrachtet auf Grund ihres Absorptions- und Fluorescenzspektrums die drei 


Halogenide im Dampfzustand als Atommoleküle. 
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Übrigens scheinen CdJ, und CdBr, unter sich eine ähnliche Pr: 
portionalität zwischen D und f aufzuweisen. Für CdJ, hatten wi 
gefunden, dass in wässeriger Lösung die Frequenz der inaktive: 
Schwingung nicht mit merklicher Intensität auftrat, sondern nur eiı 
offenbar von Komplexen herrührendes schwaches verwaschenes Band 
Nach freundlicher brieflicher Mitteilung von V. KONDRATIEFF besitz 
CdJ, in Alkohol eine deutliche Frequenz von 135 cem”!. Wir fandeı 
daraufhin in Übereinstimmung damit den Wert 133 cm !. 


Tabelle 4. CdJ, in Alkohol. 








Erregerfrequenz RAamAan- Frequenz Jv 
22945 22008 135 st 
24711 24842 131 ast 


Eine alkoholische Lösung von Na,ldJ, zeigte dagegen ein: 


LAMAN-Frequenz von 109 em” !. 


Tabelle 5. Na,CdJ, in Alkohol. 








Erregerfrequenz RAmANn-Frequenz Jı 
22943 22838 105 st 
24711 24597 114 st 
24711 24830 109 ast 


Der Quotient der Komplexfrequenz und der Frequenz des (dJ, 
beträgt hier ebenso, wie dies bei den Quecksilbersalzen gefunden 
worden war, 0°82. — (CdBr, lässt sich in Alkohol wegen zu geringer 
Löslichkeit nicht untersuchen: in wässeriger Lösung wird, wie bei 
CdJ,, nur eine sehr schwache diffuse Linie beobachtet, die offenbar, 
wie dort, von Komplexbildung herrührt. Sie liegt an der gleichen 
Stelle, an der in wässeriger A,CdBr,-Lösung die Linie des Komplexes 
auftritt (Ar = 160). 


Tabelle 6. A,CdBr, in wässeriger Lösung. 








Erregerlinie RamAn-Linie JIv 
22943 22788 155 st 
22943 23104 161 ast 
24711 24871 163 ast 


Für A,CdJ, in wässeriger Lösung hatten wir früher gefunden 


Ar—=118. Wenn, was nach dem Obigen wohl angenommen werden 
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\arf, für die beiden Salzpaare in wässeriger Lösung die Beziehung 
Beh _ 0:82 gilt, dann würden die Frequenzen von (d.J, und Cd Br, 

"cd Hal; 

wässeriger Lösung 144 bzw. 196 em”! sein. Daraus folgt f,.,;, 

154 10° und fiup,, = Y 81 10°. Die Dissoziationswärme des (d.J, 
eträgt nach den thermochemischen Daten (bei Verwendung der 
us Dampfdruckmessungen von G. €. SCHMIDT und R. WALTER!) zu 
292 kcal berechneten Verdampfungswärme) 958 kcal, die des Bromids 
1228 keal, wenn in Ermanglung von Dampfdruckwerten die Verdamp- 
fungswärme des Cd Br, nach der Trourosschen Regel (wobei der Wert 
des Koeffizienten gleich dem des (’dJ, gesetzt wird) zu 32 kcal an- 
venommen wird. Mit diesen Zahlen folgt p für CdBr, zu 675, für 
CdJ, zu 622 (in wässeriger Lösung) (faupr, = YS81 10°, fo., = Y54 10°). 
Der Unterschied ist von ähnlicher Grössenordnung, wie er oben für 
HgBr, und HgJ, in alkoholischer Lösung gefunden wurde. 

Ein Vergleich der Frequenzen der Quecksilberhalogenide im 
dampfförmigen, flüssigen und gelösten Zustand lehrt, dass recht er- 
hebliche Differenzen auftreten; die Frequenz im gasförmigen System 
ist stets grösser. Es liegen in dieser Richtung noch wenig vergleichende 
Beobachtungen vor. Das vorhandene Material findet sich in der Mono- 
sraphie von K. W. F. Koutrausch „Der SMEKAL-Raman-Effekt” zu 
sammengestellt. Es wird dort hervorgehoben, dass bei sechs unter- 
suchten, einfach gebauten Stoffen unpolaren Charakters (H,. N,. O;, 
CH,. CH, und N,0) die Raman-Frequenz auffällig unempfindlich ist 
gegen Änderungen des Aggregatzustands; die Abweichungen liegen 
im allgemeinen innerhalb der Fehlergrenzen. Dagegen findet man bei 
den nicht streng unpolar gebauten Molekülen stets Unterschiede in 
dem Sinne, dass die Frequenz in der Schmelze gegenüber dem Gas 
etwas erniedrigt erscheint. Die höchsten Differenzen treten bei H br 
und HCl mit 28 und 3% auf. Die bei den Hg-Halogeniden von uns 
beobachteten Differenzen sind dagegen sehr viel grösser, z. B. bei 
HgOl, 116%. Die Erniedrigung der Frequenz im flüssigen Zustand 
lässt sich qualitativ erklären entweder durch Annahme einer Koppe- 
ung zwischen den Molekülen, d.h. Vergrösserung der schwingenden 
\lassen oder durch Verringerung der Bindungskräfte infolge der Wir- 
kung benachbarter Moleküle; beide Effekte müssten mit der Stärke 
er zwischenmolekularen Kräfte anwachsen, die Differenz ist daher 


!) G.C. ScHhmipt und R. WALTER, Ann. Physik 72, 565. 1923. 
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um so grösser zu erwarten, je ausgeprägter die polare Natur der Bi 

dung ist. Hiermit scheint das vorhandene Versuchsmaterial im Eiı 
klang zu stehen. Zur weiteren Ergänzung wurden von uns noch B: 
obachtungen angestellt an PCl,, AsCl,, SbCl,, AsBr, und SnCl,. Im 
flüssigen Zustand sind diese Stoffe, ausser AsBr,, bereits mehrfach 
untersucht!). Die von uns gefundenen Werte stimmen mit denen deı 
anderen Autoren gut überein. Unsere Ergebnisse an AsBr, seien aus 
führlicher wiedergegeben. Die Substanz ist deutlich gelb gefärbt, die 
Färbung bleibt auch nach wiederholtem Destillieren über As und Um 
kristallisieren erhalten. Das Spektrum schneidet daher in der Gegend 
von 5000 A ab. Doch gelang es, ein intensives RAMANn-Spektrum zuı 
grünen Hg-Linie 5461 zu erhalten. Die Intensität ist so gross, dass 
auch die anti-StoKesschen Linien viel früher erscheinen, als die zahl 
reichen schwächeren Hg-Linien in diesem Gebiet. Ferner traten die 
anti-Stoß&sschen Linien zur gelben Hg-Doppellinie schon nach 
I Stunde Belichtungszeit auf, die entsprechenden STOKesschen Linien 
konnten wegen der Unempfindlichkeit der Platte im Gelbrot nicht 
mehr beobachtet werden. 


Tabelle 7. AsBr, flüssig. 








Erregerlinie RAMAN-Linie JIv Intensität 
17271 17550 280 1 ast 
17331 17433 102 2 ast 
17331 17464 133 ast 
17331 17607 276 2 ast 
18312 18039 273 10 st 
18312 18184 128 6 st 
18312 18217 1) 6b st 
18312 18408 96 t ast 
18312 18442 130 t ast 
18312 18584 272 ti ast 


Auch bei den Halogenverbindungen der fünften Gruppe ist 
übrigens der Parallelismus zwischen Intensität des Raman-Spektrums 
und unpolarem Charakter der Bindung sehr ausgeprägt. Die Inten 
sität nimmt ab von AsBr, nach AsCl, und von PCI, über AsCl, nach 
ShbOl,. 

In Dampfform tritt von den vier Frequenzen auf unseren Platten 
im allgemeinen wegen der trotz langer Exposition (100 bis 200 Stunden 


!) Literatur bei KOHLRAUSCH (SMEKAL-RAMAN-Effekt) sowie P. KrısHN 
MURTI, Nature 125, 892. 1930. A. LANGsETH, Z. Physik 72, 350. 1931. S. VENKATI 
WARAN, Indian J. Physics 6, 275. 1931. 
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chwachen Belichtung nur die höchste, die auch in der Flüssigkeit 
lie stärkste ist, deutlich auf (hierbei schwingt das elektrische Moment 
n Richtung der Pyramidenhöhe, während die Halogenatome sym- 
netrisch ausweichen). Nur beim PCl, sind andeutungsweise auch die 
beiden niedrigen Frequenzen zu erkennen. Die Versuchsdaten waren 
die folgenden: 


PCl;: Temperatur 110° C, Druck 1140 mm, Exposition 170 Stunden 


Asll;: mn 150° C, ED 7 aA 34 
AsBr,;: M 240° C, Ah ie & 160 
SbOl;: “ 230 C, = m 130 


Die von uns gemessenen Werte im flüssigen und gasförmigen Zu- 


stand finden sich in Tabelle 8. 


| 


Tabelle 8. 





Flüssigkeit Dampf Differenz in Proz 





POls 189 
259 
180 


»ll 223 23 


AsCla 155 
195 
367 
105 122 0 


AsBra 3% 


273 287 19 


SnCl, ergibt im Dampfzustand (Versuchstemperatur 145°, Druck 
1230 mm, Exposition 112 Stunden) ein schönes Spektrum, bestehend 
us zwei recht scharfen Linien, die in ihrer Lage genau mit den beiden 
‘requenzen Ar, — 367 und Ar, = 400 em! der flüssigen Verbindung zu- 
ımmenfallen. Die beiden Frequenzen Ar, = 108 und Ar, — 134 cm”! 
'nnten auf der Aufnahme des Dampfes nicht gefunden werden. Die 


bei Aufnahmen im Dampfzustand viel grössere relative Intensität der 
1. 


rregerlinien erschwerte die Beobachtung dieser nahe benachbarten 
inien. Von CCl, im Dampfzustand konnte merkwürdigerweise 
in RAmAn-Spektrum erhalten werden trotz 110 Stunden Exposition, 
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während das Spektrum der flüssigen Substanz bekanntlich besonde:ı 
intensiv ist. 


Die Differenz der Frequenzwerte im gasförmigen und flüssige 
Zustand wächst nach unseren Befunden sowohl in der Reihe der Hu 
Halogenide als auch bei den Trichloriden der fünften Gruppe deutlich 
mit der Zunahme des polaren Charakters. Einer schärferen Fassung 
dieser Aussage ist einigermassen hinderlich die Schwierigkeit. den Grad 
der Abweichung vom unpolaren bzw. der Annäherung an den polareı 


Typus zahlenmässig zu charakterisieren. Offenbar ist die Grösse des 
Dipolmoments der Bindung von ausschlaggebendem Einfluss, weil di: 
Grösse der intermolekularen Kräfte hiervon sehr stark abhängt. In 
folgenden ist die Berechnung der Dipolmomente der Bindungen iı 
etwas roher Weise so versucht, dass unter Zugrundelegung der loneı 


radien nach GOLDSCHMIDT (die freilich für feste Körper gelten und 
nicht einmal dort ganz feste Werte besitzen) zunächst die Verbindung 
als aus starren Ionen bestehend aufgefasst wurde; von dem danach 
berechneten Moment der Bindung wurde das induzierte Moment al 

gezogen, wobei nur die Wirkung des positiven auf das negative loı 
berücksichtigt wurde. In dieser Weise folgt als Moment der Bindung 

u=e(rk+r,) (1 hi u Tre]; 

n — Zahl der Ladungen des Kations. « — Polarisierbarkeit des Anion= 
Die Ionenradien wurden den Tabellen von LANDoLT-BÖRNSTEIN-RoTH 
entnommen, nur für P'3 wurde der Radius zu 0°55 Ä geschätzt. 

Die Resultate dieser Rechnung sind aus der Fig. 1 zu erseheı 
in welche auch noch HCl, HBr und SO, aufgenommen sind. Fü 
HCl und HBr wurden die gemessenen Dipolmomente eingesetzt, füı 
SO, wurde aus dem gemessenen Dipolmoment (17-1071) und dem 
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Winkel am S-Atom!) das Moment der S—O-Bindung zu 1:10” be- 


chnet. Die Figur zeigt den Parallelismus zwischen der frequenz- 


niedrigenden Wirkung der Molekularkräfte mit der Grösse des Bin- 
\ungsmoments mit grosser Deutlichkeit; es scheint annähernde Pro- 
rtionalität zwischen beiden Grössen zu bestehen. Eine strenge 
Beziehung kann kaum erwartet werden; abgesehen davon, dass die 
Berechnung des Bindungsmoments auf wenig sicherer Grundlage be- 
ruht, spielen auch vermutlich Abschirmungswirkungen eine Rolle, wie 
dies z. B. sich in der auffallend kleinen Differenz beim SnÜl, äussert. 
Bemerkt sei übrigens noch, dass für AsBr, die Grösse der Differenz 
sich nieht mit voller Sicherheit angeben lässt. Hier liegen die beiden 
höchsten Frequenzen in der Flüssigkeit so nahe beieinander, dass sie 
nicht getrennt werden können. Die Messung bezieht sich daher auf 
den Schwerpunkt beider Linien; die gefundene Differenz gasförmig 
flüssig hat aus diesem Grunde nur die Bedeutung eines oberen Grenz- 
wertes, der wahre Wert dürfte um etwa 1% tiefer liegen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir für 
Bereitstellung von Mitteln zur Durchführung dieser Arbeit. 


Nach KOHLRAUSCH (SMEKAL-RAMAN-EKffekt, S. 185) 2 = 62 


Hannover, Institut für physikalische Chemie der Technischen Hochschule. 


\ueust 1932. 
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Die Kristallstruktur der Boride der Zusammensetzung MeB,. 
Von 


M. v. Stackelberg und F. Neumann. 





(Aus der physikal.-chem. Abteilung des Chemischen Instituts der Universität Boı 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 12. 10. 32.) 


Durch Pulveraufnahmen wird die Struktur der Boride CaB,, SrB,, Bal 
LaB,;. CeB;,. PrB,, NdB, und ErB, ermittelt. 


Die Erdalkalimetalle (a, Sr und Ba, die seltenen Erdmetalle und 
das Th bilden Boride der Zusammensetzung MeB,. Die Unabhängig 
keit dieser Zusammensetzung von der normalen Wertigkeit des me 








tallischen Partners der Verbindung macht es wahrscheinlich, dass diese 





Stoffe ähnlich wie die Carbide der Zusammensetzung MeC,!) 
alle ein gleiches einfaches Bauprinzip aufweisen, welches die auffallende 
Zusammensetzung bedingt. Es schien von Interesse, dieses Bauprinzip 
aufzuklären. 

Die Boride des (a, Sr und Ba wurden zuerst von Moıssan und WILLIAMS 
durch Reduktion der Borate mit Al im elektrischen Lichtbogenofen erhalteı 
GEELMUYDEN?®) stellte CaB, durch Zusammenschmelzen von Cal, und B,Q, daı 
JUünGsT und MEwES?) gewannen es aus (a(l, oder (aF, und Bor; STOCK und 
HorLLE®) aus (a-Metall und B,0,. Das beste Verfahren wird von ANDRIEUX®) aı 
gegeben. Er elektrolysiert bei 1000 ein geschmolzenes Gemisch des Borats uı 
Fluorids des betreffenden Metalls. An Stelle des Borats wird auch ein Gemisch vor 
B,0, und Metalloxyd oder -carbonat benutzt. An der Kathode (Graphittieg« 
scheidet sich das Borid in feinkristalliner Form neben etwas amorphem Bor ab 


Über die Kristallform machen Moıssan?) und ANDRIEUX®) die 
Angabe, dass diese Verbindungen kleine Würfel bilden. G. ALLARD ' 
hat kürzlich röntgenographische Untersuchungen am ThB, angestellt 
Er findet, dass die Pulveraufnahmen sich kubisch indizieren lassen 
mit einem Formelgewicht in der Elementarzelle. Die Th-Atome bilden 


!) Vgl. M. v.STACKELBERG, Z. physikal. Ch. (B) 9, 437. 1930. 2) H.Moıssan 
und P. WiırLıams, Ü.r. 125. 629. 1897. Bl. Soc. chim. France (3) 17, 1015. 18% 





3) GEELMUYDEN, (.r. 130, 1026. 1900. t) E. Jünsst und R. MEweEs, D.R.! 
157615. 1902. Chem. Ztrblt. 1905, I, 195. 5) A.STock und W. HoLue, Ber. Dtsc! 
chem. Ges. 41, 2095. 1908. 6) L. ANDRIETX, Ü.r. 182, 126. 1926. 184, 91. 192 





IS6, 1537, 1736. 1928. ?) (#. ALLARD, (Ü. r. 189, 108. 1929. 
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mnach ein einfaches kubisches Gitter. Über die Lage der B-Atome 
ınn neben dem schweren Th-Atom röntgenographisch nichts aus- 
sesagt werden. 
Darstellung und Eigenschaften. 
(’aB, wurde zunächst nach STockK und HorrLe!) durch Erhitzen von (’a-Spänen 
B,0, dargestellt. Ferner wurde es aus den Elementen gewonnen durch Erhitzen 
nes (Gemenges von (a-Spänen und amorphem Bor im Vakuum im Quarzrohr; 
Reaktion trat hierbei unter Feuererscheinung ein?). Am reinsten wurde das 
Borid nach der Methode von AnDRIEUX (siehe oben) erhalten. Nach dieser Methode 
ırden auch die übrigen Boride hergestellt: Ein Graphittiegel wurde in einem 
Kohlegriesswiderstandsofen auf 1000° erhitzt, die Reaktionsmischung darin ge 
schmolzen, in die Schmelze eine als Anode dienende Kohleelektrode getaucht und 
mit dem Tiegel als Anode mit 20 Amp. (5 bis 7 Volt) 1 bis 3°Stunden (je nach den 
ngewandten Mengen) elektrolysiert. Nach dem Erkalten wurde der Tiegelinhalt 
rschlagen und mehrfach mit konzentrierter Salzsäure ausgekocht. Es hinterbleibt 
das Borid, verunreinigt durch amorphes Bor und Graphitsplitter vom Tiegel. Durch 
\cetylentetrabromid (für (aB, mit etwas Benzol verdünnt) wurden die schweren 
Boride von diesen leichten Verunreinigungen getrennt. Eine vollständige Trennung 
von dem Bor, das zum Teil von den Boridkriställchen umgeben ist, ist schwierig 
ınd nur dureh sehr feines Pulvern des Materials möglich. Hierauf wurde verzichtet, 
da das Bor röntgenographisch unwirksam ist und eine Analyse der Substanzen 
nicht beabsichtigt war®). Denn an der Identität der erhaltenen Stoffe mit den von 
\nDRIEUX (loc. cit.) sehr sorgfältig analysierten und sehr genau der Formel MeB, 


ntsprechenden Stoffe war nicht zu zweifeln. 

All diese Boride sind undurchsichtig. die entgegengesetzte Angabe 
von Moıssan (loc. eit.) beruht sicher auf einer Täuschung durch me- 
tallische Reflexe von der Oberfläche der Kriställchen. Die Boride der 
Erdalkalimetalle zeigen ein schwarzglänzendes bis schwarzbraunes 
Aussehen, die der seltenen Erdmetalle einen starken Glanz mit dunkel- 
stahlblauer, oft in Anlauffarben schillernder Färbung. Das La PB, zeigte 
die auffallende Erscheinung, dass es im feuchten Zustand rot war. 
Die Form war meist die dendritischer Gebilde, wie man sie in Lunkern 
kubischer Metalle findet. Dazwischen fanden sich isolierte Würfel mit 
einer Kantenlänge bis 01 mm. 

Der metallische Charakter der Verbindungen ergibt sich auch aus 
der elektrischen Leitfähigkeit. Messungen wurden an (aB, und 
(*B, ausgeführt, indem das in ein Glasrohr gefüllte Pulver durch 
wei Kupferstäbe zusammengepresst wurde. Es ergab sich für die 
spezifischen Widerstände: 

CaB,=50hm, CeB,- 010 Ohm. 


I) Stock und HorLrte. loc. eit. 2) Näheres siehe F. NEUMANN, Diss.. Bonn 


') Vgl. hierzu auch die nachfolgende Arbeit. 
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Die Werte gelten für pulverförmige Substanz, zeigen abrı 
immerhin eindeutig, dass (aB, zwar eine geringere Leitfähigkeit b 
sitzt als (’eB,, aber doch sicher ein metallischer Leiter ist im Gegeı 
satz zu (al),. 

Die Gitterkonstanten. 

Die röntgenographische Untersuchung beschränkte sich auf Pulv« 
aufnahmen. Verwendet wurde Kupferstrahlung mit XNt-Filter. Di 
Kameras hatten einen Durchmesser von 57 2 mm. Zur genaueren Fest 
stellung des Einflusses der ..Lanthanidenkontraktion“” auf die Gitteı 
konstanten der Boride der seltenen Erdmetalle wurden Pulverau! 
nahmen folgender Gemische gemacht: 1. LaB, + CeB, + NaCl, 2. LaB, 

PrB,. 3. LaB,+ NdB,. 4. LaB,+ ErB,. 5. ErB, + NaCl. 


Tabelle 1. 








Gitterkonstante Dichte Molvolumenn Kontraktion 

; Molvolumen 2. 

in A röntg. pykn. in Proz 
CaBs 15 #001 245 + 0/02 2333 133 +03 Y8 
Sr Ba 419 + 001 342 + 002 3'283 446 +03 166 
BaB; 428 + 001 425 + 003 4363 476 +03 176 
LaB; 4145 + 0'004 472001 1315 +01 38 
OrBs 1129 + 0'004 481 +001 464 1267 +01 67 
PrBs 4121 + 0'004 485 + 001 1242 +01 52 
NaBs 4118 + 0'004 494 001 23+01 
Er B; 4'102 + 0'004 556 + 001 184 +01 - 0 
ThB; 132: HOS 627 491 (? 25 |? 


Sämtliche Aufnahmen zeigten sehr scharfe Linien und liessen sich 
einwandfrei kubisch indizieren®). Die Tabelle 1 enthält die berechneten 
Gitterkonstanten, die Molvolumina, die röntgenographischen und 
pyknometrischen Dichten sowie die Kontraktion in Prozenten bei deı 
Bildung der Verbindungen aus den Elementen. Die röntgenographi 


!) Das Molvolumen ist aus der Gitterkonstante berechnet mit der Atomgewicht 


basis 1,5, 0 = 165 -10°?2* g. Die Molvolumina, insbesondere die Lanthanideı 
kontraktion, werden in einer demnächst erscheinenden Arbeit im Zusammenhan; 
mit den Carbiden besprochen werden. 2) Der Berechnung der Kontraktion siı 
folgende Atomvolumina zugrunde gelegt: (a 26°0, Sr 340. Ba 38'2, La 22°0, ('e 20° 
Pr 20°8, Er 22'3, Th 198, B3'25. Letzteres nach L. HacksriLL. A. STIEBER und 
R. Hocarr, C.r. 198, 776. 1931. 3) H. Moıssan, loc. eit. +) L. ANDRIEUN 
loc. eit. 5) Nach G. ALLarp, Ü.r. 189, 108. 1929. 6) Die aus (a+ B,O, und 


Ca+ B dargestellten Präparate gaben noch einige von Verunreinigungen herrühren 


Linien. Tabellen der Filmvermessungen und andere Einzelheiten siehe 


F. NEUMANN, Diss., Bonn 1932. 
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hen Dichten sind mit der Annahme berechnet worden, dass der Ele- 
nentarbereich je ein Formelgewicht enthält. Der Vergleich mit den 
‚yknometrischen Dichten zeigt, dass diese Annahme zutrifft. 


Die Atomlagen. 

Für die Metallatome ergibt sich, da nur ein Formelgewicht im 
Elementarbereich enthalten ist, ein einfaches kubisches Gitter. Dem 
entspricht, dass systematische Auslöschungen fehlen. Die Lage der 
Boratome kann mit einiger Genauigkeit nur beim (aB, aus den Inten 
sitäten der DEBYE-Linien ermittelt werden, da die schwereren Metall 
ıtome den Einfluss der Boratome zu stark unterdrücken. 

Wird das Ca-Atom in 000 untergebracht, so können die Bor 
ıtome in sechszähliger Lage untergebracht werden in: 

l. 00x; 0x0; «00, entsprechend einem das ('a-Atom umgeben 
den Oktaeder. 


Il. 320; 202; «4%, entsprechend einem den Würfel zentrieren 


den Oktaeder. 
III. 30%; 023; «30, entsprechend drei B,-Gruppen auf den Würfel- 
kantenmitten (oder bei grösserem « auf den Würfelflächenmitten). 
Struktur I ist unwahrscheinlich, da auf einer Würfelkante von 
14 A ein (a-Atom und zwei B-Atome liegen würden, während die 
Würfelmitte eine grosse Lücke aufweisen würde. Auch Struktur III 
ergäbe eine schlechte Raumerfüllung, Struktur Il dagegen eine vor- 
zügliche (vgl. Fig. 1). 
Die Intensitätsauswertung entscheidet eindeutig zugunsten von 
Struktur 11. Die Strukturfaktoren lauten für die drei Strukturen: 
l. 2! = Fu+2F,leos2nhu+ cos 2nku+ cos2nlul, 
II. 2= Fon + 2 Fall 1)" t!-.cos2ahu + (— 1)" t!.cos?aku 
+(— ij" +R.cos2nlul, 
II. 2 = Fun +2F,[(—1)*-cos2ahu + (— 1) -cos2nku 


+(— 1)". cos 2rlu|. 


’ 


Für das Streuvermögen der Atome wurden die F-Kurven von 
James und BRINDLEY!) benutzt. Die Strukturfaktoren & wurden für 
00 bis 0°5 in Intervallen von 005 berechnet. Die Intensitäten 
wurden dann durch den Ausdruck 
1 + c08?2% 
H 


sin? # - cos 4 


R. W. James und (Gi. W. BrRıinDLEy, Z. Krist. 78, 473. 1931. 
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berechnet (H = Häufigkeitsfaktor). Die beobachteten Intensitäten sin 
geschätzt. 

Für die Strukturen I und Ill ergibt sich bei keinem Wert von 
eine Übereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung!), fi 
die Struktur II dagegen ist mit « — 0'204 0°02 eine gute Übereinstin 
mung zu erzielen, wie die Tabelle 2 zeigt?). 


Tabelle 2. Intensitätsberechnung für (CaB, (Struktur II). 





2.15.10 füru = Beob 


025 Intensität 





092 
207 


u nd ESS DE DESVESUE U  DuE 


1 

l 

1 
> 
3 
> 
2: 
9% 
3 
5) 
4 

t 

t 
4 

4 
4 
l 
+) 
A) 
4; 
» 


Diskussion der Struktur. 

CaB, bildet demnach ein Ü'sCl-Gitter aus (a-Atomen und B, 
Gruppen. Die Translationsgruppe ist 7. die (höchstsymmetrische 
Raumgruppe O0}. — Die sechs B-Atome bilden einen Komplex, in dem 
sie sich in den Ecken eines Oktaeders befinden. Der kürzeste Al 

!) Näheres siehe F. NEUMANN, Diss., Bonn 1932. 2) Auch für «= 018 und 


022 wurden die Intensitäten berechnet. Die Übereinstimmung mit der Beoba: 


tung ist nieht ganz so gut wie mit u 0*20. 
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ınd zweier B-Atome (Kantenlänge des Oktaeders) beträgt 117 A 

r Abstand (a— B beträgt 319 A. Die B-Atome sind somit zu einem 
hr engen Komplex zusammengerückt. der Abstand von den (a 
\tomen ist dagegen sehr gross: Denkt man sich das B,-Oktaeder aus 

h berührenden Kugeln vom Durchmesser 117 A aufgebaut, so be 
rührt dies Gebilde die C(a-Atome auch dann nicht. wenn man diesen 
inen so grossen Durchmesser zuschreibt (4 15 A')). dass sie sich gegen 
eitir berühren. 

Das durch die elektrische Leitfähigkeit bewiesene Vorhandensein 
eier Elektronen deutet darauf hin, dass das (a seine Valenzelek 
nen abgibt. der B,-Komplex diese aber nicht aufzunehmen vermag 

im Gegensatz zum Ü,- Komplex 
im (al,. Die Anwesenheit von 
Metallionen ist für die Boride der 
|tenen Erden durch magnetische 
Untersuchungen (siehe die nach- 
olgende Arbeit) nachgewiesen wor 
den. Hier werden drei Valenzelek 
tronen abgegeben. Interessant ist es 
n diesem Zusammenhang. dass es 
neuerdings ANDRIEUX ?) gelungen ist. 
ııch Boride der Alkalimetalle wie 


\ab, darzustellen, wenn auch nicht  _ oe .: 
Fig.1. Die Ca B,-Struktur. (Ein Eck 


rein, so doch im Gemisch mit CaB, h Sa 
Ca-Atom ist fortgelassen worden.) 


(eB,. 

Die Deutung der Bindungsverhältnisse im B,-Komplex bietet ähn 
iche Schwierigkeiten wie die der Borane. An Valenzelektronen stehen 
lem Komplex 3 6 18 zur Verfügung. Hinzu kommt eventuell noch 
eine Mitwirkung der beiden Valenzelektronen des Ca-Atoms. An 
kürzesten Verbindungslinien benachbarter B-Atome gibt es im Ok 
taeder 12 (Oktaederkanten): 12 gewöhnliche homöopolare Bindungen 
vürden aber 24 Valenzelektronen beanspruchen. Diese Verhältnisse 

sen einerseits die Vermutung nahe, dass beim Bor als dem elektronen 
ısten Metalloid eine Mitwirkung der A-Klektronen bei der chemi- 
hen Bindung in Frage kommt?) : andererseits deutet die Abgeschlossen- 


heit und Persistenz der B,-Gruppe darauf hin, dass hier vielleicht eine 


Durchmesser im (a-Metallgitter: 3°93 A. 2) L. AnDRIEUX, Ur. 194, 1537 
') Vgl. hierzu E. MÜLLER, Z. anorg. Ch. 176. 205. 1929. 


physikal, Chem. Abt.B. Bd. 19, Heft 5 
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zentrosymmetrische Bindung ähnlich der des Benzolringes vorlieg 
Doch haben diese Spekulationen wenig Zweck, solange nicht ein. 
grössere Zahl von Boriden verschiedener Typen untersucht worden is 

Von uns durchgeführte Untersuchungen an NbB,, TaB, und U 
haben zunächst noch zu keinem Ergebnis geführt. Letzteres ist siche: 
nicht kubisch. Leider besteht wenig Aussicht, die hydrolysierbare: 
Boride, aus denen die Borane gewonnen werden, in einer für röntgen 

graphische Untersuchungen geeigneten Form zu erhalten. Dagegeı 
können wir hoffen, in Kürze etwas über die Kristallstruktur des Bo 

selbst zu erfahren, nachdem es HacksPILL, STIEBER und Hocarı 

gelungen ist, reines kristallisiertes Bor darzustellen. Vielleicht fällı 
von hier aus Licht auf die Prinzipien der gegenseitigen Verkettung 
von Boratomen. ähnlich wie die Strukturen des Diamanten und des 
Graphits die beiden Verkettungsprinzipien des Kohlenstoffatoms ent 
halten. 

Zusammenfassung. 

Für CaB, wird eine kubische (Ü’sC/-Struktur aus (a-Atomen un: 
B,-Gruppen ermittelt. Die sechs B-Atome eines Komplexes besetze' 
die Ecken eines Oktaeders. 

SrB,. BaB,. LaB,. CeB,. PrB,. NdB, und ErB, ergeben ebeı 
falls ein kubisches Gitter mit einem Formelgewicht im Elementaı 
bereich. Die Analogie der Formel, der Eigenschaften und der Röntge: 
diagramme rechtfertigen es, all diesen Verbindungen. wie auch de: 
ThB, das CaB,-Gitter zuzuschreiben. 

Die Verbindungen haben metallischen Charakter. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir für dir 
Unterstützung dieser Arbeit zu grossem Dank verpflichtet. 


!) L. HacksPpiLL, A. STIEBER und R. Hocarr, C. r. 198, 776. 1931. 


Bonn, Phvsikal.-chem. Abteilung des Chemischen Instituts der Universit 
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Magnetochemische Untersuchungen. VIT). 
Über den Magnetismus der Boride der seltenen Erden. 
Von 
Wilhelm Klemm, Wilhelm Schüth und Mark v. Stackelberg. 
Aus dem Institut für anorganische Chemie der Technischen Hochschule Hannoveı 
und der physikal.-chem. Abteilung des Chemischen Instituts der Universität Bonn.) 


(Eingegangen am 12. 10. 32.) 


Nachdem auf Grund der elektrischen Leitfähigkeit der metallische Charakter 
der Boride von der Formel M: B, festgestellt war, ergaben magnetisch« Messungen. 
dass in den Boriden LaB,. CeB,, PrB,. NdB, und SmPB, die seltenen Erden in 
Form dreiwertiger lonen in das den metallischen Charakter bedingende Elek- 


ronengas eingebettet sind 


Durch die in der vorstehenden Mitteilung beschriebene Bestim 
mung der Anordnung der Atomschwerpunkte der Boride von der all 
gemeinen Formel MeB, ist zur Erforschung der Konstitution dieser 
Verbindungen zwar der erste Schritt getan, eine ganze Reihe von Fragen 
bleibt aber noch offen. Feststehen dürfte nach dem Aussehen und der 
elektrischen Leitfähigkeit, dass alle bisher’ untersuchten Boride 
der Formel MeB, metallischen Charakter besitzen. d.h. dass 
positive Ionen in ein Elektronengas eingebettet sind. Welche Ladung 
aber diese lonen tragen, lässt sich nicht ohne weiteres vorhersagen. 
um so weniger, als die Zusammensetzung dieser Verbindungen mit 
den sonst bekannten Wertigkeiten keinen direkten Zusammenhang 
zeigt: Die Boride der zweiwertigen Erdalkalimetalle, der dreiwertigen 
seltenen Erden und des vierwertigen Thoriums sind formelmässig gleich 
‚usammengesetzt. 

Zur Beantwortung der Frage nach dem Ladungszustand von lonen 


sind magnetische Messungen in hervorragendem Masse geeignet. 


Vorausgesetzt ist dabei allerdings, dass — wie es bei den meisten Ionen 
der seltenen Erden und der Eisengruppe der Fall ist das magne- 


tische Moment des Ions bei einer Änderung des Ladungszustands 
stark variiert?). Es ist dabei unerheblich, ob es sich um Salze oder 


1) VI. Mitteilung: Vgl. W. KLemm und W. Tırk. Z. anorg. Ch. 207, 175. 1932. 
Das ist keineswegs selbstverständlich; Pb?* und Pb#* sind beide diamagnetisch, 
die magnetischen Momente von Pr?* und Pr3 sowie von Ho und Ho#* sind 


praktisch gleich (vel. dazu auch Tabelle 1). 
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Tabelle 1. Effektive Boursche Magnetonen!). Die Tabellı 


Die eingeklammerte: 

















Salze M: Us 
ÜABRER \ m au g8 )E IR i \ 
ABRERA lEYEI 2. u DEokE! Woıumti6adD Kı 
Sulfat Sulfat Sulfat Lösung \ 
1. dia dia 
[e | 239 277 237 210 
|’ | 360 47 47 41 
[x] 62 51 52 45 43 
Bd 
295 154 132 153 163 158 150 
| 5] 513 208 I 
13 4 
wie hier um metallartige Verbindungen handelt; denn bei den 


letzteren liefert das Elektronengas ja bekanntlich nur einen sehr kleinen 
und temperaturunabhängigen Paramagnetismus, der in erster Nähe 
rung vernachlässigt werden kann; der gefundene Paramagnetismus 
rührt also praktisch nur von den in das Elektronengas eingebetteten 
Ionen her. An sich könnten sowohl Metall- als auch B,-lonen Bei 
träge zum Paramagnetismus liefern. Da sich jedoch ergab. dass LaB, 


1) Die Ergebnisse der magnetischen Messungen sind nach dem Vorschlag von 
van VLEcK (vgl. H. .J. van VLEecK, The Theory of Electrie and Magnetic Suscepti 
bilities. Oxford 1932), als „effektive Bonkrsche Magnetonenzahlen‘‘ angegeben 
V3R-(zu.1‘ T) 

N-3 
es bedeuten R die Gaskonstante, N die LoscHuımiptsche Zahl und ß das Bonkrsch« 


effektiv ISt definiert durch die Gleichung: zug 284 -Yyuoı T; 


Magneton. 2. wäre das der gemessenen Suszeptibilität entsprechende magnetische 
Moment, ausgedrückt in Bourschen Magnetonen, wenn das ÜurIesche Gesetz genau 
erfüllt wäre. Mit der oft üblichen Angabe von Weıssschen Magnetonen (n) ist ten 
durch die Gleichung verbunden: ze * #95 = Nwgıss- 2) B. CABRERA, Ü.r. 180, 
668. 1925. 3) St. MEvER, Physikal. Z. 26, 51, 478. 1925. 4) ZERNICKE und 
JAMES, J. Am. chem. Soc. 48, 2827. 1926. 5) H. Decker, Ann. Physik 79, 324. 
1926. 6) E.H. Wiırurams, Physic. Rev. 12, 158. 1918. 14, 348. 1919. 27,484. 
1926. 7) CABRERA und DUPERIER, Ü.r. 188, 1640. 1929. 8) W. KrLemm, 
K. Meıser und H. U, v. VOGEL, Z. anorg. Ch. 190, 133. 1930. 9) M. Owen, Ann 
Physik 37, 657. 1912. Vgl. auch E. Vogt, Z. Elektrochem. 37, 462. 1931. 10) Für 
Sulfat. 
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ntstammt zum Teil dem Werk von va VLECcK (vgl. Anm. 1) 








Werte sind interpoliert. 
Me. 8; Mr.S; MeB, Metall theor. ber. 1 
M : . 2 : 
Kr, M diese Abh ÜWEN WM: Me Wet 
\ v\ 
dia dia dia eanz schwach 25 0 7 
paramagrnet 
"45 2'47 23, 222 36 26 
f 33, 27 i 6 2 
b 34, 344 S 37 ) 
u) ‘ 0, 2 | „18 | 
25, DB 21 N 
A) 41 26 | 














diamagnetisch ist, kann die B,-Gruppe nicht paramagnetisch sein. 
Der gesamte, bei den einzelnen Boriden gefundene Paramagnetismus 
muss also von den seltenen Erden herrühren. 

Der Diamagnetismus von LaB, beweist ferner, dass das Erdmetall 
hier als dreifach positiv geladenes Ion vorliegen muss, denn La? 
Tabelle 1 zeigt weiter, dass 


und ZLa** sind beide paramagnetisch. 


dasselbe bei den anderen untersuchten Boriden der Fall ist; denn die 
‚effektiven Bonurschen Magnetonenzahlen‘!) entsprechen durchaus 
den für dreiwertige Ionen zuständigen Werten. Dass weder zwei- noch 
vierfach geladene Ionen in Frage kommen, ergibt sich durch einen 
Vergleich mit den letzten Spalten der Tabelle 1; zwar wäre hiernach 
das Vorhandensein von zweifach geladenen Ionen beim PrB,. das von 
vierfach geladenen Ionen beim NdB, mit den gefundenen Magnetismus 
werten vereinbar; das würde aber die sehr unwahrscheinliche Annahme 
verlangen, dass die Ladung von Verbindung zu Verbindung wechselt. 
Zwanglos können die Ergebnisse nur so gedeutet werden, dass überall 
dreiwertige Ionen vorliegen, d. h.. dass überall die ‚‚Valenzelektronen‘“ 
abgegeben sind. 

Beim Sm B, sind die gefundenen Zahlen allerdings um 20 bis 30 % 
grösser als dieser Annahme entspricht. Ähnliches fanden wir früher 
beim Sms;S,. Einen Grund hierfür können wir zur Zeit nicht angeben. 


!) Vgl. dazu Anm. 1 zu Tabelle 1. 
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Befriedigend ist aber, dass die gefundenen effektiven Magnetonenzahlen 
mit der Temperatur ansteigen, wie es die Theorie verlangt!) und wie 
es auch bei salzartigen Sm (3)-Verbindungen experimentell gefunden 
wurde. 

Damit ist also für die Boride der seltenen Erden der Zustand der 
Metallionen aufgeklärt; sie sind dreifach positiv geladen. Welche 
Rolle die abgegebenen drei Valenzelektronen weiterhin für den Aufbau 
der Verbindungen spielen, ist nicht mit Sicherheit zu sagen: Sie könnten 
ganz oder teilweise von den B,-Gruppen aufgenommen sein, die somit 
zu negativ geladenen Ionen würden. Wahrscheinlicher ist wohl aber, 
dass sie sich als Elektronengas vorfinden, an das auch die B,-Gruppen 
einen Teil ihrer Elektronen abgegeben haben dürften, so dass positiv 
geladene B,-Gruppen vorliegen. Eine Entscheidung dürfte hier nicht 
leicht zu treffen sein, zumal der Elektronenaufbau der B,-Gruppen 
noch ganz ungeklärt ist (vgl. die vorhergehende Mitteilung). 

Tabelle I enthält noch ein Ergebnis von allgemeinerer Bedeutung: 
Sie zeigt, dass bei den verschiedenen Verbindungstypen der seltenen 
Erden immer wieder der gleiche Magnetismus gefunden wird, d.h.. 
dass überall die gleichen dreifach positiv geladenen lonen 
gebildet werden. Es ist dabei gleichgültig, ob es sich um Salze, Oxyde, 
Sulfide. Polysulfide oder Boride handelt ?). Selbst bei den freien Ele 
menten findet man den gleichen Magnetismus wieder®), d.h. auch 
hier sind dreifach positiv geladene lonen in das Elektronengas ein 
gebettet ?). 

Man könnte einwenden, gerade die Gleichheit des Magnetismus 
der seltenen Erden im salzartigen und metallischen Zustand lasse es 
doch als wenig aussichtsreich erscheinen, auf Grund der magnetischen 


Messungen etwas über den Bindungszustand aussagen zu wollen. Dass 


!) Die dieser Berechnung zugrunde liegenden Annahmen werden allerdings 
von F. H. SpepvınG (J. Am. chem. Soc. 54, 2593. 1932) bezweifelt. 2) Aller 
dings gilt das nur in erster Näherung. Bei sehr tiefen Temperaturen finden sich 


nach den Untersuchungen des Leidener Laboratoriums selbst bei Salzen nicht un- 


erhebliche Abweichungen von Verbindung zu Verbindung. 3) Hierauf hat zu 
erst E. Vocrt (Z. Elektrochem. 37, 462. 1931) hingewiesen. +) Nur der Wert für 


Pr-Metall fällt hier etwas heraus, was E. VoGT auf die Neigung des Praseodyms 
zurückführt, vierwertige Ionen zu bilden. Es wird nötig sein, die Messungen an 
den Metallen der seltenen Erden nachzuprüfen; denn es erscheint merkwürdig, 
dass diese Tendenz zur Bildung vierwertiger Ionen im metallischen Zustand sich 
nur beim Praseodym vorfinden soll, nicht dagegen beim er, dessen Neigung, vier- 


wertig aufzutreten, sonst viel grösser ist. Über Er-Metall vgl. S. 325, Abschn. 2. 
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) m nicht so ist und dass die vorgeschlagene Erklärung zu Recht 
steht, ergibt sich unter anderem daraus, dass der Magnetismus sich 
ofort ändert, wenn wirklich zwei- oder vierfach geladene lonen auf 


eten, wie z. B. in den salzartigen Verbindungen des Typus MeHal, 
nd MeO,. Über die Bedeutung dieses Ergebnisses für die Systematik 
" seltenen Erden ist an anderer Stelle!) berichtet worden. 

Bei den Elementen der Eisengruppe, bei denen ja die Aussen 
elektronen den Magnetismus bedingen, findet sich bekanntlich die bei 
\en seltenen Erden vorhandene Unabhängigkeit des Magnetismus von 
\er Art der chemischen Verbindung nicht; hier zeigen die intermetalli 

hen Verbindungen und die freien Elemente. die ja zum Teil ferro 
ıenetisch sind, meist eine ganz andere Suszeptibilität als die Salze 

Schliesslich muss hervorgehoben werden. dass die Tabelle 1 nur 

erste Hälfte der seltenen Erden umfasst. Ob auch im zweiten Teil 
diese Unabhängigkeit des Magnetismus vom Verbindungscharakter 
wıftritt, ist noch nicht untersucht; es liegen hier nur die Messungen 
von OwEn?) an Er-Metall vor, dessen Magnetismus von dem der Eı 
Salze verschieden ist. Die Untersuchung dieser Frage ist in Angriff 
genommen. 
Versuchsteil. 

Bei den ersten magnetischen Messungen an Boriden erhielten wiı 
ollkommen unbrauchbare Ergebnisse; die gefundenen z-Werte waren 
ıtfällig gross und stark feldstärkenabhängig: ausserdem fanden sich 
wischen 300° und 400° C Curıe-Punkte. Der Verdacht lag nahe. 
lass die Substanzen ferromagnetische Verunreinigungen enthielten 

Daher wurden neue Präparate aus Ausgangsmaterialien dargestellt. 
‚ecı denen vorhergehende sorgfältige Prüfungen die Abwesenheit 
ennenswerter Eisengehalte (über etwa 10°3%) ergeben hatten. Als 
ehr brauchbares Material für Graphittiegel und Elektroden erwiesen 
h von der Firma Anthony & Bichmann in Hamburg bezogene 
hesongraphitstäbe. Die so hergestellten Boride ergaben zwar auch 
ch nieht ganz feldstärkenunabhängige Suszeptibilitäten, aber die 
\bhängigkeit von der Feldstärke war so gering, dass man die für die 
"eldstärke Unendlich zu erwartenden Werte mit einiger Sicherheit 
schätzen konnte. Die grössten Schwierigkeiten ergaben sich merk 
irdigerweise bei dem benutzten LaB,-Präparat. das offenbar am 


Vel. W. KrLemm, Z. anorg. Ch. 184, 345. 1929. 2) Vel. M. Owen, Ann 


sıik 37, 657. 1912. 
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meisten Verunreinigungen enthielt. Da wir hier aber bei höheren Teı 
peraturen einwandfrei Diamagnetismus beobachteten, glaubten w 
von einer nochmaligen Herstellung absehen zu dürfen. 

Zur Berechnung der Molekularsuszeptibilitäten musste geprü 
werden, ob die Zusammensetzung der Präparate genau der Forn 
MeB, entsprach. Die Analysen ergaben in allen Fällen geringe: 
Metallgehalte, als die Formel verlangt. Offenbar rührt dies dah: 
dass die Präparate vor dem zur Entfernung des freien Bors erfolgt: 
Schlämmen nicht gepulvert worden waren, so dass sie noch freies B« 
enthielten. Da aber durch die Versuche von ANDRIEUX'!) und d 
röntgenographischen Untersuchungen von v. STACKELBERG und Neı 
MANN!) die Formel MeB, sichergestellt ist, und da ferner nach deı 
Art der Herstellung irgendwelche nennenswert paramagnetische B« 
mengungen nicht in Frage kamen, haben wir auf eine weitere Reini 
gung der Präparate verzichtet und die Molekularsuszeptibilitäten au! 
Grund des analytisch gefundenen Erdgehalts berechnet. Auf ein 


Korrektur für den Paramagnetismus des Elektronengases und deı 


Tabelle 2. 








y-10% für En y.10 
Stoff: ©, Metall 1 (HAUSS geschätzt /mor‘ 10° Metekt 
ef ber 2045 3635 für Ho | für H« 
295 s'1 "D 30 
LaB, . 193 17 0 15 
bı | bh ng .> . » 
8 295 v5 N; 0 hi: li: 
673 02 04 03 ala 1a 
CB, 6 295 126 116 105 2260 25, 
—— 651 683498 74 59 64 13705 2312 
20571 703 50 6 2 U 7 
PrB, La ur 295 233 225 21% 1800 33 | 
Eee 43D 85 513 134 128 12°2 IH) 333 
200° 713 vg yn Y1 2020 34 | 
293 Ah 186 165 IS10 35 
NaB, 493 30 ö VO 292 3 | 
Bi 19°4 + 13 11'ö u | 
2092 593 94 549 S4 2440 34 | 
Hs 82 9 76 2220 354 
SmB, 23 78 78; 713 1510 208 
4153 GO 699 513 58 64; 62 1540 12% 
r+ * +.) zu - . 
113 62 42 61; 1520 2» 
1) Vgl. die vorstehende Arbeit von v. STACKELBERG und NEUMANN. 2) 
Zahlen unter den Formeln stellen die Molekulargewichte dar. 3) Die star 


Verunreinigung dieses Präparats durch amorphes Bor erklärt sich daraus, « 


nur sehr wenig eisenfreies Nd,O, zur Verfügung stand. 
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Diamagnetismus der B,-Gruppe konnte verzichtet werden, da die Un- 
cherheit unserer geschätzten 4 ,-Werte grösser ist als diese Korrek- 
ıren, die zudem auch nur angenähert abgeschätzt werden können. 

Tabelle 2 enthält die Angaben über Analysen und Messungsergeb 
iisse sowie die aus den Molekularsuszeptibilitäten berechneten effek 
tiven Magnetonenzahlen x, (vgl. dazu S. 322, Anm. 1). Die Konstanz 
der #,„-Werte bei CeB,, PrB, und NdB, zeigt, dass das Üurresche 

(Gesetz recht gut erfüllt ist; beim SmB, zeigen sich starke Abweichun 


gen, die bereits auf S. 323 besprochen sind. 


Die bei der vorliegenden Untersuchung benutzte Einrichtung zur 
\usführung magenetischer Messungen verdanken wir der Notgemein 
schaft der Deutschen Wissenschaft. 








Über die Dielektrizitätskonstanten der wässerigen Lösungen 
einiger Aminosäuren und Polypeptide. 


Von 
M. Frankenthal. 
(Aus dem Physikalischen Institut der deutschen Universität in Prag.) 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 10. 32.) 


Es werden die Dielektrizitätskonstanten wässeriger Lösungen von Aminosäur: 
Polypeptiden und von Glyeinanhydrid in Abhängigkeit von der Konzentration unt: 


sucht. Die Resultate stehen in Übereinstimmung mit der Theorie der Zwitterion: 


$ 1. Die Zwitterionen als Dipole. 

Die vorliegende Arbeit wurde unternommen, um an dem dielek 
trischen Verhalten wässeriger Lösungen von Aminosäuren und Pol: 
peptiden die Hypothese vom Zwitterionencharakter dieser Stoffe 
prüfen. 

Die Aminosäuren sind bekanntlich amphotere Elektrolyte, dereı 
wässerige Lösungen sowohl saure als auch basische Eigenschaften b: 
sitzen. Da jedes Molekül eine saure und eine basische Gruppe ent 
hält, wird der amphotere Charakter dieser Lösungen erklärt, wen 
man annimmt, dass manche Moleküle Wasserstoff- und manche H\ 
droxylionen abspalten. In einer wässerigen Lösung von Glykok: 
z. B. werden sich demnach folgende Molekül- und lonenarten befinde: 
N H,-CH,—- COOH; NH,—-CH,—-C00'; OH’, H; H,N — CH,— COOH 

Nun liegt es aber nahe sich vorzustellen, dass ein Teil der Mol 
küle gleichzeitig Wasserstoff- und Hydroxylionen in der Lösung a 
geben wird, so dass diese noch eine lonenart von der Gestalt 

"H,N —CH,—-(000' 
enthält, die Küster!) als Zwitterionen bezeichnet hat und deren real 
Existenz von BJERRUM?) sehr wahrscheinlich gemacht worden ist. 

Ein solches Ion, das gleichzeitig eine positive und eine negativ‘ 
Ladung trägt, wird sich an der lonenleitung nicht beteiligen. Es w 
aber ein grosses elektrisches Dipolmoment besitzen und sich in einen 


') F.W. Küster, Z. anorg. Ch. 13, 136. 1897. 2) N. BJERRUM, Z. physil 
Ch. 104, 147. 1923. 
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'ktrischen Feld orientieren, demnach zur Dielektrizitätskonstante 
)K) der Lösung gemäss der Theorie von DEByYE!) einen Beitrag 
fern. 

Ist hierbei das Dipolmoment der gelösten Substanz, bezogen auf 
re Gewichtseinheit. grösser als das des Lösungsmittels, so ist zu er- 
ırten, dass die Lösung eine höhere DK besitzt als das Lösungsmittel, 

worauf von FÜRTH?) und Brün?) hingewiesen worden ist. Die Be- 
eehtigung dieser Erwartung wurde durch die Messung der DK von 
wässerigen Lösungen einiger Aminosäuren durch FÜrTH?), WALDEN 
ınd WERNER#), HEDESTRAND°) u. a. bestätigt. Ihre Ergebnisse stim 
en insofern überein, als sie zeigen, dass die DK der Lösungen höher 

ist als die des Wassers, in quantitativer Hinsicht divergieren sie aber 
emlich beträchtlich. 

Es schien daher wünschenswert, diese Messungen zu wiederholen 
sowie auch weitere Messungen an anderen Aminosäuren anzustellen. 
Ferner schien es von besonderem Interesse, einige wichtige Derivate 
der Aminosäuren, nämlich die Polypeptide und Diketopiperazine zu 
untersuchen, bei denen auf Grund der eben besprochenen Theorie sich 
noch weitere Voraussagen machen liessen. 

Betrachten wir zunächst das Zwitterion des Glykokolls 

"H,N-CH,—-C00', 
worin beide geladenen Gruppen an ein und dasselbe Kohlenstoffatom 
sebunden sind. Sein Dipolmoment ist durch das Produkt aus einer 
Ladung und der Entfernung zwischen beiden Ladungen gegeben. Nach 
der üblichen Tetraedervorstellung über die räumliche Verteilung deı 
vier Valenzen des Kohlenstoffatoms soll diese Entfernung von der 
Grössenordnung einer Tetraederkantenlänge sein. 
jetrachten wir nun das Zwitterion des Glyevylglyeins 
"H,N-CH,-CONH-CH,—COO', 
so erkennen wir sofort, dass hier das Dipolmoment viel grösser ist als 
für das Glykokoll. Es ist also zu erwarten, dass Glyevlglycin eine 
tirkere Erhöhung der DK des Lösungsmittels hervorruft als Glyko- 
koll, wenn beide in äquimolaren Lösungen vorliegen. Ähnlich soll die 
ısserige Lösung eines Tripeptids eine noch höhere DK besitzen. 


') P. Desye, Polare Molekeln, Leipzig 1930. ®2) R. Fürtn, Ann. Physik 
«0,63. 1923. 3) OÖ. Brün, Z. physikal. Ch. 106, 341. 1923.  #*) P. WALDEN und 
(). WERNER, Z. physikal. Ch. 129, 405. 1927. 5) 6. HEDESTRAND, Z. physikal 


135. 36. 1928. 
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Betrachten wir jedoch das Molekül des Glyeinanhydrids: 
CONH 
OBER 0. ZAER,, 
" NHCO . 
so sehen wir, dass in diesem Gebilde das Dipolmoment verschwund 
ist, da das Molekül eine zentrisch symmetrische Form besitzt. Deı 
nach sollte das Glyeinanhydrid keine Erhöhung der DK des Lösung 
mittels hervorrufen, vielmehr eher eine Erniedrigung. 
Wie weit diese Voraussagen sich durch das Experiment bestätig: 


lassen, soll im folgenden gezeigt werden. 


2. Die Messmethode. 


WW. 


Zur Messung der DK wurde die sogenannte zweite Drupesche Methode 
sewandt, bei der die Kapazität eines mit der zu untersuchenden Substanz gefüllt 
Kondensators durch Resonanzbestimmung an einem LEcHeErschen Drahtsystem 
messen wird!). Während jedoch bei DrupE gedämpfte elektrische Schwingung: 
verwendet werden, die in einem BroxptLortschen Oszillator durch Funken err: 
werden, wurde in der vorliegenden Untersuchung zur Erhöhung der Genauigk 
mit ungedämpften Schwingungen gearbeitet, die mit Hilfe einer Glühkathodenröl 


nach dem Verfahren von BARKHAUSEN und Kurz?) erzeugt wurden. 


480 mm > _ 
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u pille P 
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Maßstab 1:6 Galvanometer 
Kondensator 
Fig. 1. 


Die zur Schwingungserregung verwendete Schaltung geht aus der Fig, 1 (rec] 
hervor. Die Glühkathodenröhre @ war eine kleine, zu Versuchszwecken geba 
Senderöhre der Firma „Elektra“, Prag, mit gewöhnlicher Wolframdrahtkathod: 
die durch eine Akkumulatorenbatterie H mit einem Heizstrom von etwa 1'7 Aı 
geheizt wurde. Da die Frequenz der erzeugten Schwingung von der Stärke 
Heizstromes abhängt, musste derselbe während des Betriebs genau konstant 
halten werden durch Verwendung eines Regulierwiderstands und eines Präzisii 
amperemeters im Heizstromkreis (in der Figur nicht gezeichnet). Die von eiı 
Akkumulatorenbatterie A gelieferte Gitterspannung betrug 102 Volt. Die günstigst 


!) P. Drupe, Ann. Physik 61, 466. 1897.  ?) H. BARKHAUSEN und K.Kı 


Physikal. Z. 21, 1. 1920. 3) Für die Überlassung der Röhre sowie manche wer! 


vollen Ratschläge bin ich Herrn Dr. F. GoLDSCHMIED, Prag, zu Dank verpflicht 








big 
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rte von Heizstrom und Gitterspannung müssen für jede Röhre durch Probieren 
ittelt werden. 

Die Anode erhielt gegen die Kathode keine besondere Vorspannung, sondern 
mit ihr über ein Gleichstrommilliamperemeter M verbunden. Dieses zeigt selbst 
ständlich keinen Strom an, wenn in der Röhre keine Schwingungen bestehen. 
m Einsetzen von Schwingungen jedoch wird das Potential der Anode gegen die 
hode um den Nullwert im Rhythmus der Schwingungen schwanken, so dass 
ıllen jenen Halbperioden, in denen die Anode positiv gegen die Kathode ist, 


ktronen auf sie gelangen können und daher das Amperemeter im Anodenkreis 


nen Strom anzeigen wird, dessen Stärke ein Mass für die Amplitude der elektrischen 


winzeung ist. Bei der verwendeten Anordnung betrug diese Stromstärke bei deı 
hl günstigster Bedingungen etwa 6 mÄ. 
Die Kopplung des Schwingungserzeugers mit dem LECHER-System geschah auf 
zitivem Wege durch zwei parallele horizontale Antennendrähte, die mit dem 
ter und der Anode der Röhre verbunden waren, deren Länge etwa gleich einer 
rtelwellenlänge der elektrischen Schwingung gemacht wurden. Um Mehrwellig 
durch Rückwirkung des Paralleldrahtsystems auf den Schwingungseszeugern 


vermeiden, wurde die Kopplung sehr lose gehalten. Um sie bequem variieren 


ı können, war die Röhre an dem einen Ende eines horizontalen Hartgummibalkens 


efestiegt, dessen anderes Ende auf einem Stativ mit Trieb angebracht war, so dass 


ın durch Betätigung einer Schraube die Höhe der Antennen über dem Draht 


system regulieren konnte. In der Regel wurde mit einem vertikalen Abstand deı 


ıtennen vom Drahtsystem von etwa 26 cm und einem horizontalen Abstand von 


twa l5 cm gearbeitet. 


\ls Paralleldrahtsystem wurde der von FüÜrrtH verwendete und loc. eit. b« 


hriebene Apparat benutzt, nachdem der dazugehörige BLoxptortsche Erreger ent 


nt worden war. Es bestand im wesentlichen aus zwei Stahlröhrchen R, und R 
ı 25 mm Dicke und 48 cm Länge im Abstand von 2cm, die durch ein 
hobene Kupferdrähte V, und V, posaunenartig verlängert werden konnten 

ınderen Enden dieser Verlängerungsdrähte waren in ein Hartgummistück & 
sebohrt, das auf zwei Metallschienen € gleiten konnte, deren eine eine Millimeteı 
ıng T trug. Die Stellung des Systems konnte mittels eines an dem Hartgummi 
k befestigten Zeigers Z auf der Skala abgelesen werden (Fig. 1). 


\ls Indicator wurde statt der in der ursprünglichen Drupeschen Apparatur 


erwendeten Heliumleuchtröhre ein Kristalldetektor D benutzt, der mit einem 


ergalvanometer (Siemens & Halske) von 10°# Volt pro Skalenteil verbunden 
'). Die Ankopplung des Detektors an das Paralleldrahtsystem erfolgt natürlich 
besten an der Stelle eines Spannungsbauches, die man durch Probieren findet. 
diese Verhältnisse nicht durch direkte Überbrückung der Paralleldrähte mit 
Detektor zu stören, wurde nur ein Pol des Detektors direkt, der andere über 
n Luftkondensator Ä von einigen Zentimetern Kapazität an die Drähte R 
eschlossen. 

Da die Annäherung des Beobachters an die Apparatur störende kapazitive 


"kungen ausübte, wurde die Verschiebung der Verlängerungsdrähte Y nicht durch 


!) Seine Empfindlichkeit konnte durch einen Shunt nach Bedarf reduziert 
len. 
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direkte Betätigung des Hartgummistückes $5 mit der Hand vorgenommen, sond: 
mit Hilfe eines über zwei Rollen laufenden Schnurzuges aus einer Distanz von et 
Im. Das Galvanometer war so aufgestellt, dass es dem Beobachter unmittell 
vor Augen stand. 

Die durch die doppelte Distanz zweier Resonanzlagen ermittelte Wellenläı 
betrug etwa 90 cm. Die Resonanzeinstellungen konnten leicht mit einer Genau 
keit von 0'2 mm abgelesen werden. Diese Genauigkeit konnte zwar nicht ganz a 
senutzt werden, da bisweilen infolge der Inkonstanz des Detektors Einstellun 
schwankungen eintraten; doch betrugen die maximalen, hierdurch bedingten A 
weichungen vom Einstellungsmittelwert etwa !/, mm, so dass durch wiederh: 
Ablesungen und Mittelbildung aus denselben die Genauigkeit vollkommen a 
reichend war. 


Die mit der zu untersuchenden Flüssigkeit gefüllten Messkondensatoren werd 
in die Rinne F des Hartgummistückes $S einzehängt und erhalten mit den Drähten 
durch zwei kleine Quecksilbertropfen Kontakt, die in den Näpfchen L sitzen. S 
hatten die in der Fig. 1 (unten) ersichtliche Form, waren aus Glas angefert 
und haften etwa 0°6 cm? Inhalt. Die Elektroden bestanden aus zwei im Gef 
eingeschmolzenen Platindrähten von 0'3 mm Stärke. Der Abstand und die Stärk 
der Elektroden war so gewählt, dass die Kapazität des gefüllten Kondensat: 
ienen günstigsten Wert besass, bei dem eine Änderung der DK der Füllsubstaı 


eine möglichst grosse Verschiebung der Resonanzstellen zur Folge hat. 





$ 3. Eichung der Apparatur. 

Um aus der Resonanzeinstellung die DK der Substanz zu finden, mit der 
Kondensator gefüllt ist, geht man nach DrupE am besten so vor, dass man 
Apparatur zunächst mit Flüssigkeiten bekannter DK eicht. Als Eichflüssigkeit 
dienten nach dem Vorgang von DRUDE Mischungen von Aceton und Wasser, deı 
DK-Werte zwischen 20 und 81 liegen. Die Werte für die einzelnen Mischuı 
verhältnisse wurden den Tabellen von LANDOLT-BÖRNSTEIN entnommen. Hieı 
wurde als weitere Eichsubstanz noch eine gesättigte wässerige Harnstofflösung hin 
sefügt, deren DK von SPEYER zu 90 ermittelt wurde. Der DK-Wert für Was 
ist von demselben Autor mit 77 angegeben. Beide DK gelten für eine Tempera! 
von 21° bis 22° C, Da wir unseren Messungen den Drupeschen Wert 801 { 
Wasser bei 21°5° CÜ zugrunde legten, so mussten wir statt des obigen Wertes füı 

( 


. y L 4 
gesättigte Harnstofflösung die DK 80'1 - __ 93°6 benutzen. 
si 


Alle Messungen wurden bei Zimmertemperatur ausgeführt. Da diese ni 
für alle Messungen gleich gross war, wurden die ebenfalls den Lawport-Boı 
steinschen Tabellen entnommenen Temperaturkoeffizienten für die verwendet 
Aceton-Wassermischungen zur Korrektion herangezogen. Da ein Temperat 


koeffizient für gesättigte Harnstofflösung noch nicht vorzuliegen scheint, wurd: 


derselbe experimentell ermittelt, Es ergab sich für eine Temperatursteigerı 
von 4° C eine Zunahme der DK um einige Zehntel Einheiten. Sie kommt du 
das Zusammenwirken zweier Umstände zustande, nämlich durch die Zunahı 
der Sättigungskonzentration und die Abnahme der DK des Wassers mit steige 
Temperatur. 
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ıde Die Tabelle 1 gibt als Beispiel eine so ermittelte Eichung wieder. Sie enthält 
et ler ersten Spalte die Eichsubstanz, in der zweiten Spalte die an der Skala der 
ell paratur abgelesene Resonanzlage für die betreffende Eichsubstanz und in der 


tten Spalte die auf die am Kopfe der Tabelle angegebene Temperatur reduzierte 











£ 
rd I 
en 
ort [ 
jef i 4 Zu zu 
tark Fig. 2 
atı 
sta 
| nach dem oben beschriebenen Verfahren berechnete DK. Di Fig. 2 ist die 
phische Darstellung dieser Tabelle. Um noch DK, die höher als die des pvesattizgten 
Harnstoffs sind, ermitteln zu können, wurde die Eichkurve über den Wert 93°%6 
ıs extrapoliert, was ohne wesentlichen Fehler möglich ist. 
2 
n Tabelle 1. 
beiten 
deı Kiehtlüssirkeit ! 
ul 
er Aceton SS 20 
in \ceton 40°, »nt 570 
Aceton 20°, 166 706 
= Wasser 0 Sırg 
: 2 Harnstoff ges 33 6 
. Mit der in $2 angegebenen Ablesegenauigrkeit resultiert gemäss der Eichkurv« 
Genauigkeit der DK-Bestimmung von einigen Zehntel Prozent, was für den 
ünschten Zweck vollkommen ausreicht. Da sich die Eichung durch minimale 
e inderungen der Kopplungsverhältnisse oder der Wellenlänge und der Einstellung 
v Detektors etwas verändert, war es geboten, sie während der Messungen zwischen- 
det h immer wieder nachzuprüfen. Die Messungen wurden dann immer nach jener 
Ba hkurve ausgewertet, die sich als Mittelwert aus den Eichversuchen vor und nach 
Pe betreffenden Messreihe ergeben hatten. 
er\ 
. $ 4. Die Messergebnisse, 
e Die Messergebnisse sind in den Tabellen 2 bis 12 wiedergegeben. 


Ks bedeutet darin e die molare Konzentration der Lösung (Mol /Liter), 
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t die Messtemperatur, &, die DK des reinen Wassers und e& die DI 
der betreffenden wässerigen Lösung. In der Tabelle 2 ist als Beispi 
auch noch unter ! die an der Skala des Apparats abgelesene Resonan 
lage angegeben, aus der mittels der Eichtabelle 1, die zu dieser Mes 
reihe gehört, die DK berechnet wurde. In den folgenden Tabellen i 
dies der Kürze halber weggelassen. Die angegebenen Werte sind Mitt: 
werte aus je sechs Ablesungen. Zu den Tabellen gehören die graph 
schen Darstellungen der Fig. 3 bis 6. 


Die untersuchten Substanzen wurden von der Firma F. Hoffmann-La Roc! 
Basel, bezogen, mit Ausnahme des d-I!-Leucylglyeylglyeins, das mir von Prof. Fon: 
‚Jerusalem, überlassen wurde!). Die optisch aktiven Isomere wurden nicht aus | 
sonderen Gründen ausgewählt, sondern nur deshalb genommen, weil keine Racema 
zur Verfügung standen. 

Da ganz kleine Mengen und Volumina in Frage kamen, wurde für jede Sul 
stanz eine konzentrierte Stammlösung (durch Auflösung einer gewogenen Meı 
der Substanz in Wasser in einem geeichten kleinen Messzylinder bis zu dem nötige: 
Volumen) hergestellt, aus der durch Verdünnung die anderen Konzentrationen 
wonnen wurden. Die höchste gemessene Konzentration wurde möglichst nah« 
der Sättigung gewählt. 

Zu den einzelnen Tabellen sei noch folgendes bemerkt: Mit Glykokoll w 
vorher ein Vorversuch mit nicht ganz reiner Substanz anderer Herstellung gema 
worden, der ganz ähnliche Resultate ergeben hatte; dasselbe gilt für die Messung‘ 
an Alanin. Bei Valin war die letzte Lösung (0'341 mol.) übersättigt, denn 1 T 
nach der Messung waren Kristalle ausgeschieden. Der DK-Wert 90 sollte al: 
einer niedrigeren Konzentration zugehören. Dies ist auch in der Fig. 3 zu sehe: 
in welcher die DK-Werte der verdünnteren Valinlösungen oberhalb der Proliı 
kurve liegen, während der Wert für diese übersättigte Lösung unterhalb 
Prolinkurve liegt. 

Die beiden Tripeptide zeigten eine anomale Absorption der elektrischen Wel 
(was an den auch bei Resonanz kleinen Ausschlägen des Galvanometers zu 
kennen war). Daher sind die ermittelten DK-Werte nur scheinbare Werte, 
nach DRUDE höher sind als die wahren DK. Man könnte vermuten, dass dit 
Absorption auf einer erhöhten Leitfähigkeit durch Verunreinigungen mit Elek 
trolyten beruht, die wegen der kleinen Menge der zur Verfügung stehenden Sul 
stanz nicht durch Kristallisation zu beseitigen war; doch spricht dagegen 
Tatsache, dass beide Substanzen, obzwar sie von ganz verschiedener Herkun! 
also von verschiedenem Verunreinigungsgrad waren, fast die gleichen DK-Wi 
zeigten, so dass die Verunreinigungen bei der Absorption wohl nicht die Hau) 


rolle spielen dürften. 


!) Herrn Dr. KELtLer bin ich für die Bereitstellung der Mittel zum Ank 


der Substanzen, Herrn Prof. Fopor, Jerusalem, und Herrn Prof. WAaLpscHhMI! 


Leitz, Prag, für die Überlassung einiger Präparate zu grossem Dank verpflichtet 
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Tabelle 2. 


Glykokoll: NIR—CH5— COOH. t= 19 








l 
VOM) O0 NY 1000 
VOH2 Sn SID 1'032 
125 64 65 10659 
250 348 Syn 1'106 
VD0O0 334 925 1'143 
1'500 Ze 100 1'236 
ON) 2'582 1030 1'273 


Tabelle 3 Tabelle 4. 

















«)\d-I-Alanin /-/-Valin 
»—CH(NH COOH. t=19 CH)»CH—CH(NH COOH. t 19 
Ö 
IN) NY IKEER ven N4 Lo 
062 S3D 1052 170 Sn 1056 
125 SH0 1063 541 SS) 1'087 
20 Nr 1100 683 war 1'112 
ıvDO0 9175 113 
ro 975 1'183 
1'500 Ir 1'223 
"I 10125 1'250 












Le d-!-Vahn 
(2) t=195°C 











hysikal. Chem. Abt. B. Bd. 19, Heit 5 24 
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Tabelle 5. 


CH,— CH, 
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Tabelle 6. 
































d-!-Prolin: CH, CH—-COOH d-Glutaminsäure 
NH HOOC— CH(NHs)\CHs— CHs — COOI 
t= 215° i = 19° 
VODO S0°1 OOo VOM) ng Lo) 
108 322) 1026 VO45 83275 1'022 
0'216 8425 1051 I.OGU 375 1'035 
(432 SS 1098 
0'865 gg») 1'148 
1'730 7 1'194 
Tabelle 7. Tabelle 8. 
d-I-Phenylalanin Glyeylglyein: 
CH CHsCH .NH,»COOH NH — CHCONH—CHs — COOH 
== 19 / t 19° 
OO Nrg 1000 OU Sg Ion) 
VO30 125 1004 O2 Sn'’45 1'059 
VO4S 822) 1'016 125 775 1:84 
250 10 1'124 
(VAHO0 925 1'177 
1000 1010 1248 
Tabelle ®. 
Glyeyl-/-leuein: Tabelle 1 
. u ur y . y y abelle 1). 
NH, — CHs—CONH—CH— CH; —CH(CH3,. . 
Glyeinanhydrid: Ok or 
Wi ’ 3 i . y N 
COOH yeinanhydric KyHoo 
t 19°. t= 185° 
En 
VORM) Sg 1000 VOOO S106 SEE) 
031 3325 1'029 VO50 NO (rOYNSI 
O6? S30 1'050 VIO0 185 vrOH- 
0125 8775 1081 
0250 970 1'124 











Si 


DIN 
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Glycıl -1- Leucin; 
L[=19% 


d-Leucy! - Glycil- 





| 

I 

| 

| 

| | 

17\ MS ” 
| 











d-I!-Leucyl- Glycil- 
Glyen; 1=175°%C f Glyein; t=18,5°%C 














105} Isosl 105 
"T/ 
Ic | 
I 
| | | 
‚ol nn. nn 
{ 25 050 i » od 025 
Fig. 5. 
Tabelle 11. 
d-Leueylglyeylglyein 
CHs3) —CHCH5s — CHNH CONH—CH CONH-—CH 
179° 
ON) S1’38 BEE 
voal 8425 1025 
02 SH) 1055 
(125 sy) 1093 
250 3225 1'133 
VAO0 DAX 1'167 
Tabelle 12. 
d-!-Leueylglyeylglyein 185 
INN N1’06 rom 
OH SH 1060 
0125 SS'2) L’ORS 
250 91°5 1'128 
VB00 3425 1'162 


$5. Diskussion 


\us den in $ 


vor, dass Aminosäuren sowie Polypeptide eine erhöhende Wirkung 


die DK des Wassers ausüben. 


ızentrationskurve, so sehen wir. dass bei ganz niedrigen Konzen 


der Resultate. 


5 mitgeteilten Versuchsergebnissen geht deutlich 


Verfolgen wir den Verlauf der DK 
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trationen die DK rasch zunimmt, dass jedoch mit wachsender Koı 
zentration der Anstieg langsamer wird und die DK der Lösung schlies- 
lich einem Sättigungswert zuzustreben scheint. Die Abhängigkeit dı 
DK von der Konzentration ist also offensichtlich nicht linear. 

Kine Deutung dieses Kurvenverlaufs hat FÜRTH!) auf Grund d. 
Derveschen Theorie der anomalen Dispersion der elektrischen Wellen 
gegeben, indem er ihn als Resultierende zweier Vorgänge darstellt: 
nämlich des Anwachsens der DK mit steigender Konzentration infolg: 
der Erhöhung des Dipolmoments pro Volumeneinheit (vgl. $ 1) und 
eines Absinkens der DK mit steigender Konzentration infolge des Aı 
wachsens der Zähigkeit der Lösung. Es kommen so e—c-Kurven zı 
stande, die entweder von dem hier beobachteten Typus sind, odeı 
solche. die nach Erreichung des Sättigungswertes wieder absinken, odı 
schliesslich solche, bei denen das Maximum mit der Konzentratioı 
Null zusammenfällt, die also gleich absinken. 

Nach dieser Auffassung wäre also die Nichtlinearität der : 
Kurven bloss auf die wachsende Zähigkeit der Lösung mit steigende: 
Konzentration zurückzuführen. Demnach würde der Wert der DK 
einer doppelt molaren wässerigen Glykokollösung, wenn diese erniedri 
gende Wirkung der Zähigkeit nicht vorhanden wäre, nicht 103, son 
dern etwa 130 betragen. Wir hätten es hier also mit einer sehr bi 
trächtlichen Anomalität zu tun. Dann müsste man aber auch das 
Auftreten einer anomalen Absorption der elektrischen Wellen erwarte: 
die auf die starke Dämpfung der Dipolschwingungen infolge der Wiı 
kung der Zähigkeit zurückzuführen wäre. Eine solche starke Absorp 
tion wurde jedoch ausser bei Leucylglyeylglyein (vgl. $ 4) niemals b» 
obachtet, so dass die starke Abweichung der Kurven vom lineareı 
Verlauf nicht allein von der Zähigkeit herzurühren scheint. 

Eine andere Erklärungsmöglichkeit für den beobachteten Funk 
tionsverlauf ergibt sich, wenn wir annehmen, dass die Anzahl der Di 
pole in der Lösung, die von der gelösten Substanz herrühren, nich! 
proportional mit der Konzentration, sondern langsamer ansteigt. Wü 
den wir die DK-erhöhende Wirkung den Dipolmomenten der undis- 
zuierten Moleküle zuschreiben, so müssten wir demnach annehme: 
dass mit steigender Konzentration eine sehr starke Assoziation deı 
selben untereinander stattfindet, was nicht sehr plausibel ist. Weit 
ungezwungener erscheint die Annahme, dass unter den dissoziierte' 

!) R. Fürt#, Ann. Physik 70, 63. 1923. ®2) P. DegyEe. Physikal. Z. 13 


97. 1912. 
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Bestandteilen der Moleküle ausser den einfachen Ionen auch Zwitter- 
nen vorhanden sind, deren relative Konzentration mit wachsender 


(‘esamtkonzentration der Lösung abnimmt, und dass die DK-Erhöhung 


ier Wirkung der grossen Dipolmomente dieser Zwitterionen zuzu 
chreiben ist, wie bereits in $ 1 ausgeführt wurde. 

Ferner ist aus den Ergebnissen zu ersehen, dass die Homologen 
\es Glykokolls kleinere DK besitzen als das Glykokoll, und dass mit 
wachsender Anzahl der Kohlenstoffatome im Molekül die DK ab- 
nimmt. Da bei allen «-Monoaminomonocarbonsäuren annähernd ein 
sleichgrosses Dipolmoment im Molekül zu erwarten ist, da der gegen 


eitige Abstand von Amino- und Carboxylgruppe 





' Se ur 7\ 
‚ei allen gleich ist (der Einfluss der Grösse des | 
im Molekül übrigbleibenden Restes ist ja. wie 77| 
‚us vielen ausgeführten DK -Messungen an homo- 


\ogen Reihen hervorgeht, ganz gering), so kann 2\ 





diese Abnahme vielleicht darauf deuten. dass 


mit wachsender Anzahl der Kohlenstoffatome 77 A 


die Zahl der Zwitterionen abnimmt. 





Es wird vielleicht auch hier die Zähigkeit. 10% 
die mit wachsender Anzahl der Kohlenstoffatome ie 
ım Molekül zweifellos zunimmt, einen gewissen ie 
erniedrigenden Einfluss auf die DK ausüben. Als Beispiel seien die 
Viscositätskonzentrationskurven für Glykokoll- und Alaninlösungen 
nach den Messungen von HEDESTRAND!) hier angeführt, die in der 
Fig.6 wiedergegeben sind. Aus diesen Kurven ist aber auch gleich- 
eitig zu sehen, dass der Einfluss der Zähigkeit auf die DK nicht so 
sross sein kann, dass man damit den nichtlinearen Verlauf der DK- 
Kurven erklären könnte. Denn der Viscositätsunterschied zwischen 
einer 025 mol. und einer molaren Glykokollösung ist kleiner als der 
‚wischen einer molaren Glykokoll- und einer molaren Alaninlösung, 
während umgekehrt der Unterschied der DK der beiden letzteren 
Lösungen wesentlich kleiner ist als der zwischen dem experimentell 
zefundenen Wert für die molare Glykokollösung und dem, welcher sich 

dem DK-Wert der 0°25 mol. Lösung bei linearem Verlauf der 
DK berechnen würde. 

Die Tatsache, dass das Prolinmolekül eine NH-Gruppe an Stelle 

ner NH,-Gruppe enthält, scheint keinen wesentlich erniedrigenden 


(+, HEDESTRAND, Z. anorg. Ch. 124, 153. 1922. 
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Einfluss auf die DK des Prolins auszuüben, da die kleinen DK-Unte: 
schiede zwischen Prolin und Valin sich auf die Unterschiede der Mes- 
temperaturen leicht zurückführen lassen. 

Die hohen DK-Werte der Glutaminsäure werden verständliel 
wenn wir bemerken, dass sie zwei Carboxylgruppen im Molekül ent 
hält und damit auch zwei Dipole, einen kleinen und einen grosseı 
Da Dipolmomente sich wie Vektorgrössen verhalten, so kann di 
Grösse des resultierenden Dipolmoments des Moleküls, je nach di 
entsprechenden Richtungen der beiden einzelnen Dipole zwischen dere: 
Summe und deren Differenz variieren. 

Dass Glyevlglycin eine höhere DK als Glykokoll besitzt, steht iı 
bestem Einklang mit den Voraussagen gemäss der Überlegung in $ | 
Auf Grund der Konstitution dieser beiden Stoffe sollte man vielleicht 
für das Dipeptid eine noch höhere DK erwarten, als die experiment« 
gefundene. Man könnte dies vielleicht erklären, wenn man annimmt 
dass die Kohlenstoffatome im Dipeptidmolekül keine geradlinige Kett: 
bilden, sondern ein bogenförmiges Gebilde darstellen, wodurch ein: 
Verkleinerung des Abstands zwischen Amino- und Carboxylgruppe bi 
wirkt wird. Ausserdem enthält das Dipeptidmolekül noch einen zweite: 
kleineren Dipol (die CONH-Gruppe), der zum grossen Dipol in eni 
gegengesetzter Richtung steht, wodurch das Moment des letztereı 
einigermassen geschwächt wird. 

Diese Überlegungen gelten auch für den Fall eines Tripeptids uı 
man wird demnach zwischen den DK eines Di- und eines Tripeptids 
keinen grossen Unterschied zu erwarten haben. In der Tat gibt da 
Leuceylglveylglyein fast gleiche DK-Werte wie das Glyeylglyein. D 
beim 'Tripeptid, wie in 5 4 erwähnt wurde, eine anomale Absorptioı 
bemerkt wurde, sind die angegebenen DK systematisch zu ho: 
so dass die wahren DK des Tripeptids wahrscheinlich noch kleine: 
sind als die des Dipeptids. Das bedeutet jedoch noch keinesweg 
dass die Dipolmomente des ersteren kleiner sind als die des lei 
teren. Die anomale Absorption beim Tripeptid deutet vielmel 
darauf hin, dass hier eine anomale Dispersion vorliegt, dass al: 
für die hier benutzten Frequenzen der elektrischen Schwingungen (ı 
Tripeptiddipole wegen ihrer grossen Reibung nicht mehr den Feld 
schwingungen vollkommen zu folgen vermögen, so dass die Polarisatioı 
und damit die DK kleiner ausfällt als für langsame Schwingungeı 
bei dem kleineren Dipeptidmolekül dagegen tritt dieser Effekt n« 


nicht auf. 











| 
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Die beobachtete Erniedrigung der DK des Wassers durch das 
Iveinanhydrid steht ebenfalls gemäss $ 1 mit den Forderungen der 
heorie in bestem Einklang. 


$6. Vergleich mit den Ergebnissen anderer Autoren. 
Zum Vergleich mit unseren Ergebnissen stehen Messungen von 
rr#n!) über die DK wässeriger Lösungen von Glykokoll, von HEDE 


TRAND?) über wässerige Lösungen von Glykokoll und Alanin, und 


Wellenlänge von 70 em, jedoch mit 


henutzte eine Brückenmethode mit 


entsprechend einer Wellenlänge von 
etwa 330m. WALDEN und WERNER 


on WALDEN und WERNER?) über 


— BEE: A 
\lanin zur Verfügung. Fürrn ar 15€, u / 
1 - | J okoll f1 
itete mit derselben Methode. wie | y / 
hier benutzt wurde. und einer | 
14} 


sedämpften und nicht wie wirmitun 
sedämpften Wellen. HEDESTRAND 5) 


iner Frequenz von 09: 10% Hertz. 


rbeiteten mit einer Resonanz 
ethode bei etwa 10° Hertz. also 
ner Wellenlänge von 3 m. 

Die Werte von FÜRTH stimmen 
it unseren Werten bei niedrigen 





Konzentrationen gut überein. bei 


heren Konzentrationen sind die Fürrtnschen Werte kleiner als 
nsere, der Verlauf der Kurven ist aber sehr ähnlich. während HEDpE- 


STRAND einen linearen Anstieg der DK mit der Konzentration findet 


Fig.7). Für Alanin findet HEDESTRAND ganz ähnliche Werte wie 
r Glykokoll. Wesentlich kleinere Erhöhungen der DK des Wassers 
rch @-Alanin als wir finden WALDEN und WERNER. 


\ 


Es läge nahe, die Abweichung zwischen den HEDESTRANDschen 


\Werten einerseits und den FÜürtHschen bzw. unseren andererseits auf 


Wirkung der Reibung der Dipole, also auf eine anomale Dispersion 
rückzuführen. da HEDESTRAND mit einer einige hundertmal niedri 


en Frequenz gearbeitet hat. Dem steht jedoch. wie im vorher 


R. FürrtH, Ann. Physik 70, 63. 1923. 2) G. HEDESTRAND, Z. physikal 


135. 36. 1928 ') P.WarLDeEn und O, WERNER, Z. physikal. Ch. 129, 405. 1927 
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Tabelle 13. DEK von Glvykokoll 








FÜRTH HEDESTRAND 

= a) , !: 18° 

VO065 1038 

013 1060 

025 1069 

027 1084 

050 1'159 

DD 1'108 

100 1'284 

110 1'142 

200 1'562 

22] 1'155 

250 1'706 


gehenden Paragraphen ausführlich dargelegt wurde, das gewichtig: 
Argument des Fehlens einer starken Absorption bei dieser Substanz 
gegenüber. Auch würde damit nicht die Divergenz bei niedrigen Kon 
zentrationen erklärt sein, wo die HEDESTRANDschen Werte kleiner als 
unsere und die FÜrTHschen sind). 

Auf Anregung von Epwin J. Con durch Wyman?) ausgeführte 
Messungen ergaben für Glykokoll analoge Resultate, wie sie HEpı 
STRAND gefunden hat; es zeigte sich ferner, dass die DK von «-Alanin 
und anderer «-Aminosäuren, die noch mehr Kohlenstoffatome ent 
halten, aber alle das gleiche Dipolmoment haben sollten wie Glykokoll 
in Übereinstimmung mit unseren Messungen keine wesentlich andereı 
DK haben wie Glykokoll, während der Übergang von der «-Amino 
säure zur entsprechenden $-Aminosäure wegen der damit verbundene: 
Erhöhung des Dipolmoments eine Erhöhung der DK ergibt. Auch 
diese Resultate sprechen also durchaus im Sinne der Theorie deı 
Zwitterionen. 

Zusammenfassung. 


Zur Prüfung der Theorie der Zwitterionen werden die DK wässı 





riger Lösungen einer Anzahl von Aminosäuren, Polypeptide und vo! 
Glycinanhydrid in Abhängigkeit von der Konzentration untersucht 
(Gemessen wurde mit der zweiten Drupeschen Methode mittels ung: 
dämpfter elektrischer Wellen von etwa 90 cm Wellenlänge, die mitt: 


') Zu bedenken ist, dass sich Verfälschungen bei DK-Messungen leitfähi 
Substanzen um so schwerer vermeiden lassen, je kleiner die Frequenz ist, mit « 
gearbeitet wird. 2) Zitiert nach E. J. Coun (Naturw. 20, 663. 1932); da 
Arbeit von Wyman noch nicht veröffentlicht ist. Die dort ebenfalls zitierte Ar! 


von DEVvoTo (Gazz. 60, 208. 1930) war dem Verfasser nicht zugänglich. 
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er Glühkathodenröhre nach der Methode von BARKHAUSEN und 
Kurz erzeugt wurden. Die Ergebnisse zeigen im Einklang mit der 
heorie, dass Aminosäuren und Polypeptide die DK des Lösungs- 
ittels erhöhen, während Glycinanhydrid sie erniedrigt. Die DK der 
sungen scheinen sich mit steigender Konzentration einem Sätti- 


ıngswert zu nähern, was auf die Verminderung der relativen Zwitter- 
nenkonzentration mit steigender Gesamtkonzentration zurückgeführt 
wird. Auch die Diskussion der Resultate an den untersuchten Sub- 
tanzen im einzelnen zeigt sich im vollen Einklang mit der Theorie. 
ie Messergebnisse werden schliesslich mit denen anderer Autoren ver- 
slichen und die Ursachen vorhandener Abweichungen diskutiert. 
Die vorliegende Arbeit wurde als Doktorarbeit gelegentlich eines 
Studienaufenthalts in Prag mit freundlicher Unterstützung von Herrn 
Prof. R. FÜürTH in dessen Institut ausgeführt. Sie soll mit verbesserten 
Hilfsmitteln in Jerusalem fortgeführt und auf weitere Polypeptide aus- 
sedehnt werden. 


Jerusalem, September 1932. 








Hochverdünnte Flammen von Kaliumdampf mit Halogenen'). 


Von 
M. Kroesäk und 6. Schay. 
(Aus dem IIl. Chemischen Institut der Universität Budapest. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 7. 10. 32.) 


Nach der Methode der hochverdünnten Flammen werden die Reaktion: 





K-+ Br; und K-- (1, untersucht. Der chemische Reaktionsmechanismus ist deı 
der entsprechenden Natriumflammen analog, der Mechanismus der Chemilumin: 
cenz dagegen viel komplizierter. Die Lichtemission dieser Flammen besteht i 
wesentlichen aus drei Teilen: Il. dem roten Resonanzdublett des Kaliums, 2. dı 
zweiten violetten Resonanzdublett und 3. aus einem Kontinuum, das sich fast ül 
das ganze sichtbare Spektrum verbreitet und mit dem wohlbekannten Kontinuu 


im Flammenspektrum des Kaliums identisch sein dürfte. Auf Grund der Beoba« 





tungen wird der Mechanismus der Entstehung aller drei Lichtanteile diskutieı 
\usserdem weisen die Flammen zum Unterschied zu den entsprechenden Natriu 


flammen eine beträchtliche Elektronenleitfähigkeit auf 


Die ersten Angaben über Kaliumhalogenflammen finden sich b 
St.v. BoGpanpy und M. Poranytı?). die gefunden haben, dass dir 
Lichtstrahlung einer A + Cl,-Flamme zum grössten Teil aus dem roteı 
Resonanzdublett besteht, während das übrige Licht nur etwa 10 
der Gesamtstrahlung ausmacht. Auf das systematische Auftreten ein: 
kontinuierlichen Lichtemission bei Kaliumflammen hat G. SCHAY 


aufmerksam gemacht. H. OorukA hat eine eingehende Untersuchung 





von Flammen durchgeführt. in denen ein Gemisch von Kaliumdamp! 
und etwa 7 Molproz. Natrium mit CI, und Br, reagiert*). In den 
Licht soleher Flammen überwiegt für das Auge bei weitem d 

D-Dublett des Natriums, und nur dieses gelangte auf visuellem Weg: 
zur Photometrierung. 


!) Ein Teil der hier mitgeteilten Ergebnisse ist bereits veröffentli: 


M. KrocsäKk, Diss., Budapest 1932. 2) H. BEUVTLER, St. v. BOGpDAaNnDY 
M. PoLanyı, Naturw. 14, 164. 1926. )) G.ScHay, Z. physikal. Ch. (B) 11, 2% 
1931. +) H. Ooruka, Z. physikal. Ch. (B) 7. 422. 1930. 
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Die Messungen ergaben ein Bild, das dem Typus Il von PoLAaNnYyı 
d ScHayY!), also demselben Mechanismus entspricht, wie die ent- 
rechenden reinen Natriumflammen. Aus den Überhitzungsversuchen 
rechnet OOTUKA für die Dissoziationswärme der in der sekundären 
1"). (‚asreaktion wirksamen Alkalimetallmoleküle 125 kcal. Auf diesen 
Befund werden wir noch zurückkommen (S. 362). 

Im folgenden soll über Versuche an reinen Kaliumflammen be 
htet werden. Untersucht wurden ebenfalls Br,- und CI,-Flammen., 
d zwar nur .„Düsenflammen“, d.h. solche Flammen, bei denen das 

Halogen in einem zwei- bis vierfachen Kaliumdampfüberschuss 
viert. 


Die Art der Untersuchungen ist dieselbe, wie bei den bisherigen 





FR Versuchen an hochverdünnten Flammen. nur ist das Licht der Ka 
deı ımflammen visuell nicht zu photometrieren, weshalb die Messungen 
ind it Photozellen ausgeführt wurden. Ein wesentlicher Unterschied 
er gegenüber den entsprechenden Natriumflammen besteht darin, dass 
il das Licht der Kaliumflammen nicht einheitlich ist, sondern aus drei 
Zn \nteilen besteht: 
as I. Es überwiegt die Emission des roten Resonanzdubletts des 
u Kaliıms 7665/7699. 
' >. Bedeutend schwächer. aber doch noch recht deutlich zu sehen 
das zweite Resonanzdublett 4044/47. 
hi 3. Ausser diesen Kaliumlinien tritt noch immer ein Kontinuum 
dir das sich zwischen den beiden Linienpaaren, diese aber nicht eı 
tel hend, über den grössten Teil des sichtbaren Spektralgebiets eı 
v treekt. mit maximaler Helligkeit im Blaugrünen, aber keinem aus 
In präeten Maximum. 
\ Ebenso wie die früheren Beobachter haben auch wir das Vor 
ung handensein von höheren Kaliumlinien festgestellt, aber mit einer Inten 
np tät. die neben den Intensitäten der oben eenannten drei Lientanteile 
ler vernachlässigen ist. Ferner ist in dem Licht unserer Flammen auch 
d 


mer die D-Linie des Natriums enthalten, die von der Verunreinigung 
>| ‘ käuflichen Kaliums mit Natrium herrührt. aber ebenfalls mit so 
eringer Intensität, dass sie bei den Versuchen ausser acht gelassen 
ırde. 
Es wurde die Verteilung des Lüminescenzlichtes längs der Re 


tionszone (zusammen mit der Niederschlagsverteilung). das Ver 


M. Poranyı und G. ScHay, Z. physikal. Ch. (B) 1,30. 1928 
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halten des Lichtes bei Überhitzung der Reaktionszone, ferner die A 
hängigkeit der Lichtausbeute vom Dampfdruck des Kaliums unte 
sucht, und zwar jedesmal getrennt für alle drei Lichtanteile. 

Ausserdem haben wir gefunden, dass die Kaliumflammen alle eiı 
auffallend grosse elektrische Leitfähigkeit besitzen. Auch diese Lei 
fähigkeit wurde gründlich untersucht. 


Im folgenden sollen die Ergebnisse einzeln besprochen werde: 


1. Die Leitfähigkeit der Flammen. 

Die elektrische Leitfähigkeit wurde derart untersucht, dass in den 
Reaktionsraum parallel zum Düsenrohr, durch das das Halogen ein 
strömt, noch zwei Platinblechelektroden von 1>=<2cm in lem Ab 
stand voneinander eingeführt wurden, an der Stelle, wo die Flamm: 
am stärksten ist. Bei den ersten Versuchen ergaben sich schon ohne 
Anlegung einer Spannung kräftige Galvanometerausschläge beim Zün 
den der Flammen. Wir erhielten Ströme bis zu etwa 10°? Amp. Diese 
Eigenströme sind von Flamme zu Flamme nicht reproduzierbar, und 
sind ganz zum Verschwinden zu bringen, wenn man peinlich darauf 
achtet, dass die Elektrodenanordnung hinsichtlich der Flammenachs: 
vollkommen symmetrisch ist. 

Die Erklärung für dieses Verhalten finden wir darin, dass in deı 
Reaktion der Halogene mit Kaliumdampf freie Ladungsträger ent 
stehen, und zwar, um den Asymmetrieeffekt zu ergeben, an der Wand 
Es ist also eine Wandreaktion vorhanden, die freie Ladungsträger eı 
zeugt. Es dürfte dies die Reaktion A + Hl sein, die ja, in Analogie 
zu den Na-Flammen, sicherlich an der Wand verläuft, und von allen 
in der Flamme möglichen Elementarprozessen die grösste Energii 
liefert. Aus dem Umstand, dass schon ganz geringe Asymmetrien zuı 
spontanen Stromerzeugung führen, ist man geneigt, auf freie Ladung- 
träger von sehr grosser Beweglichkeit, also Elektronen, zu schliessen 
Es würde sich also in diesem Falle um eine Art chemischen Phot: 
effekt handeln: die zur Auslösung des Elektrons nötige Energie stamm! 
nicht von einem Lichtquant, sondern von einem chemischen El 
mentarprozess. Die Quelle der Elektronen dürfte der an den festeı 
Wänden adsorbierte Kaliumfilm sein, der zugleich auch der eine R:ı 
aktionspartner ist. Durch die Adsorption wird ja die Elektroneı 


austrittsarbeit des Kaliums wesentlich herabgesetzt, so dass die Energ!. 
der sekundären Wandreaktionen (102 keal für A+Cl, 92keal fü 
K + Br und 76keal für A + .J) zur Elektronenauslösung genügen dürft: 
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Um die Natur der Ladungsträger festzustellen, haben wir Ab 





2 ıkungsversuche vorgenommen, und zwar in folgender Anordnung: 
das Reaktionsrohr wurden drei Elektroden eingeführt, unmittelbar 
r der Düse eine aus wenigen feinen Wolframfäden bestehende Glüh 
ei & . 
ıthode, S5> mm davon weiter, also schon ausserhalb der Flammen 
er ne. etwa an ihrem Ende, eine zur Rohrachse senkrechte Platinnetz 
heibe, weitere 55 mm entfernt eine Auffangelektrode aus Platinblech. 
leı Die Glühkathode wurde zunächst nicht geheizt, zwischen sie und die 
Netzelektrode eine beschleunigende Spannung von 35 Volt angelegt. 
ren Richtung umgekehrt werden konnte. Netzelektrode und Auf- 
ru ngelektrode waren durch ein Galvanometer miteinander verbunden. 
er Wenn durch das Versuchsrohr nur Kaliumdampf strömt, ist die Auf 
+ ngelektrode stromlos, bei beliebiger Richtung der beschleunigenden 
Im ' 
Spannung. Zündet man die Flamme. so bekommt man einen Galvano 
hn« ep 
“ neterausschlag nur dann, wenn die Netzelektrode gegenüber dem (noch 
zu kalten) Glühdraht positiv ist: die in der Flamme entstehenden La 
2 y dungsträger, die durch eine beschleunigende Spannung aus ihr heraus 
> ‚uholen sind, sind also negativ geladen. In einem bestimmten Falle 
E war der Galvanometerausschlag an der Auffangelektrode 28 mm. Durch 
a Heranbringung von zwei grossen Magnetstäben an den Rohrabschnitt 
zwischen der Netz- und Auffangelektrode ging dieser Ausschlag auf 
deı ’ 

mm zurück, wegen der magnetischen Ablenkung der Ladungs 
a träger. Nun wurde die Halogenzufuhr eingestellt, statt dessen aber 
u. die Glühkathode erhitzt, und zwar mit einer Stromstärke, bei der 
r der dureh die beschleunigten Glühelektronen zwischen Netz- und 
(a \uffangelektrode fliessende Strom wieder einem Galvanometeraus 
len chlag von 25 mm entsprach. Bei Heranbringung der Magnetstäbe 
5" genau in dieselbe Lage wie vorher, ging der Galvanometerausschlag 
is ııch in diesem Falle auf Smm zurück. Es ist damit erwiesen, 
& dass in der Flamme freie Elektronen in beträchtlicher Anzahl ent- 
F stehen. Die Frage, ob nicht gleichzeitig auch positive A-lonen 
u on der Wand sich ablösen, ist damit noch nicht entschieden, denn 
£ uch bei dem Leerversuch ohne Flamme konnten A-Ionen auf die 
3 \uffangelektrode nicht herausgeholt werden, trotzdem sie in dem 
e Beschleunigungsraum zwischen Glüh- und Netzelektrode gebildet 
E ırden, was man an dem Linienreichtum des A-Spektrums daselbst 
. kennen konnte. 

r Die Stromspannungskurven unserer Flammen zeigen keine Sätti- 


ng. Offenbar tritt Stossionisation schon bei ganz niedrigen Span- 
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nungen auf. Wir mussten daher darauf verzichten, die Zahl der en 

stehenden freien Ladungsträger zu bestimmen, und konnten nur d 

relative Leitfähigkeit verschiedener Flammen vergleichen. Es ergil 
sich, dass die bei ein und derselben Spannung an verschieden: 

Flammen gemessenen Ströme einfach dem Gesamtumsatz proportion 

sind, unabhängig vom Kaliumdruck : Stromstärke /Umsatz gegen deı 
Kaliumdampfdruck in der Flammenzone aufgetragen, ergibt innerha 

der Reproduzierbarkeit eine horizontale Gerade. Dieser Umstaı 

stimmt auch mit unserer Voraussetzung überein, dass die Elektrone:ı 
nicht im Gasraum, sondern an der Wand entstehen: ihre Anzahl i-t 
unabhängig vom Kaliumdruck im Gasraum, hängt vielmehr nur v: 

der Zahl der in der Zeiteinheit auf die Wand auftreffenden Halogeı 
atome ab. 

Die entsprechenden Natriumflammen zeigen keine derartig hoh: 
Leitfähigkeit, sondern eine um Grössenordnungen geringere. Dies: 
letztere ist zwanglos aus den in diesen Flammen spektroskopisch nac! 
gewiesenen!), selten vorkommenden Doppelanregungen von X 
Atomen im Gasraum, die zur lonisation führen können, zu erklären 
In der Wandreaktion scheint das Natrium, wohl wegen seiner höheren 
Austrittsarbeit, nicht zur Elektronenemission angeregt zu werdeı 
Dagegen ist es zu erwarten, dass auch in anderen Fällen, in denen 
Halogenatome an der Wand mit Kalium reagieren, die charakterist 
sche Leitfähigkeit auftritt. Dieser Fall liegt bei den Kaliumhalogeı 
wasserstoffflammen vor?): die in diesen Flammen entstehenden / 
Atome reagieren mit dem Halogenwasserstoff unter Bildung von / 
und freien Halogenatomen (z.B. H + HCl H,-+ Cl), und diese H: 
logenatome weiter an der Wand mit dem Kaliumdampf. Wir haben 
solche Flammen auf ihre Leitfähigkeit hin geprüft, und tatsächlich 
eine gegenüber den entsprechenden Natriumflammen stark, wenn auch 
nicht in dem Mass wie bei den Halogenflammen, erhöhte Leitfähigkeit 
gefunden; die Reaktion der Halogenatome macht aber bei dies 
Flammen auch einen viel geringeren Teil der Gesamtreaktion aus. 
bei den reinen Halogenflammen. 

Die Ergebnisse über die Leitfähigkeit verschiedener Flammen si 


in Tabelle 1 zusammengestellt. 


I) H. BEUTLER und M. Poranyı, Naturw. 14, 164. 1926. Daselbst ist auch 
von uns hier wiedergefundene geringe Leitfähigkeit der Na-Flammen zum ersten: 
erwähnt. ?2) G.ScHAY, Z. physikal. Ch. (B) 11, 291. 1931. 
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belle 1. Relative Leitfähigkeiten von verschiedenen 

Flammen. Alle Flammen mit einem Umsatz von 2-10°% Mol’see. 

e in der letzten Spalte verzeichneten Ströme sind mit einer an die 
Elektroden angelegten Spannung von 10 Volt erhalten. 





. Versuchs- 
Reaktion Strom 
nummer 





VYa+ Ol 14 3.108 
K +0 1D 3-10 
Va + Bro 67 2.10-8 
K Bra 83 2.10 
Na Hol 69 3.108 
IN HCl 70 3.10 
Na + HBr > 3.108 
K + HBr 12 5-10 


Man könnte versucht sein, die Entstehung der Elektronen. von 
ler hier vertretenen Auffassung verschieden. dadurch zu erklären. 
dass von der Lichtstrahlung der Flammen in dem an der Wand ad 
sorbierten Kaliumfilm gewöhnliche Photoelektronen ausgelöst werden 
In diesem Falle müsste aber die Zahl der Elektronen dieselbe Ab 
hängigkeit vom Kaliumdampfdruck zeigen, wie die Lichtausbeute deı 
Flammen. Das ist aber nicht der Fall. 


2. Die kontinuierliche Lichtemission. 

Zunächst soll diese besprochen werden, da ihr Verhalten ver 
hältnismässig am einfachsten ist. Die kontinuierliche Lichtemission 
nimmt ihren Ursprung von der Wand. Betrachtet man die Flamme 
ıngs der Rohrachse durch ein frontal angebrachtes Fenster mit davor 
sehaltenem Nickelacetatfilter (dieses absorbiert die roten und violetten 
Resonanzlinien des Kaliums und lässt nur das Kontinuum durch), so 
sieht man schon bei den niedrigsten Drucken, dass die Intensität des 
Kontinuums in der Nähe der Wände grösser ist als in dem freien 
Gasraum. Bei Steigerung des Kaliumdampfdruckes wird das Kon- 
tinuum ganz an die Wände gedrückt, so dass man nur zwei konzen 
trische, stark leuchtende Ringe sieht: den einen an der Rohrwand. 

anderen an der Mündung des Düsenrohres. Die Erreger dieses 
leuchtens entstehen also an den Wänden und gelangen von da aus 

den Gasraum, und zwar um so weiter weg von der Wand, je ge 
ınger der Kaliumdruck ist. 

Es ist gelegentlich schon erwähnt worden, dass die Kaliumhalogen 


serstoffflammen dasselbe Kontinuum emittieren. Da diese Flammen 
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mit den Halogenflammen nur den einen chemischen Element: 
prozess der Vereinigung von Kalium und Halogenatomen an der Waı 
gemeinsam haben, wird man dazu geführt, auch die Entstehung « 
Kontinuums dieser Reaktion zuzuschreiben. 

Es ist die Verteilung des kontinuierlichen Lichtanteils längs «d 
Reaktionszone ausgemessen worden (siehe Fig. 3). Diese ist etwa- 
aber nicht viel breiter als die Niederschlagsverteilung, die selbst b 
trächtlich breiter ist, als bei den entsprechenden Natriumflamm: 
Dieser letztere Umstand liegt daran, dass die sekundäre Reaktion (\ 
der Halogenatome) bei Kalium langsamer läuft als bei Natrium. D 

Verteilung der kontinuierlich: 
Lichtemission entspricht also di 
der Sekundärreaktion, was eiı 
weitere Stütze der Behauptung 
bildet. dass dieser Lichtanteil vo 
dieser Reaktion herrührt. 


Bei Überhitzung der Reak 


tionszone bleibt die Lichtstärk: 





' des Kontinuums unverändert, deı 
20 Bar , r 
molekulare Anteil des A-Dampfes 
Fir. l und ?2. Ausbeute der Flammen * - i . 
IR spielt also bei seinem Zustande 
an kontinuierlichem Licht in Abhängig- 


keit vom Kaliumdruck. Die Ordinaten kommen keine Rolle. 

in willkürlichen Einheiten. Die absolute Grösse der Lich! 

ausbeuteankontinuierlichem Licht 

konnte nicht festgestellt werden, da wir nicht in der Lage waren, «ı 
absolute Empfindlichkeit der zur Messung verwendeten Photozelle zu 
bestimmen. Da aber das Kontinuum auch bei den schwächsten 
Flammen noch recht deutlich im Spektroskop zu sehen ist, muss «li 
Lichtausbeute in der Grössenordnung von 1% gelegen sein. Die Ab 
hängigkeit der Lichtausbeute (Lichtstärke /Umsatz pro Sekunde) vo! 
dem Kaliumdampfdruck in der Reaktionszone ergibt eine vom Null 
punkt ausgehende Gerade (siehe Fig. 1 und 2), sowohl bei den Br, 
wie den Ül,-Flammen. Die Lichtstärke ist also dem sekundlichen U 
satz oder der Zahl der pro Sekunde entstehenden Halogenatome un« 
dem Kaliumdruck in dem Gasraum proportional. An dem Zustand: 
kommen des kontinuierlichen Lichtes nimmt also auch der atomarı 
Anteil des A-Dampfes teil. 

Man kommt mithin zu dem Ergebnis, dass an der Wand dure! 
die sekundäre Wandreaktion K + Hl= KHl entstehende energiereic! 
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rtikel sich von der Wand ablösen und in dem Gasraum sich mit 
Atomen unter Emission des beobachteten Kontinuums umsetzen 
die Emission dieses Kontinuums von der Natur des Reaktions 
rtners des Kaliums offenbar unabhängig ist. indem alle Kalium 
mmen dasselbe Kontinuum aussenden. wird man zu der Vermutung 
führt. dass die in Betracht kommenden energiereichen Partikel 
sendwie angeregte A-Atome sein dürften. 
Da wir im vorigen Abschnitt gesehen haben. dass die sekundär: 
Wandreaktion aus dem adsorbierten Kalium Elektronen auslöst. liert 
Entstehung von hochangeregten A-Atomen oder A-lonen daselbst 
h im Bereich der Möglichkeit 
Es erhebt sich somit die Frage, ob es einen Mechanismus bt 
ch welchem zwei A-Atome. und zwar ein gewöhnliches und ein an 
seregtes (ionisiertes) A. in einem Wechselwirkungsprozess miteinandeı 
ine kontinuierliche Lichtemission ergeben. Wenn man die Wasser 
toffähnliehkeit der Alkaliatome in Betracht zieht. ist ein derartigen 
\lechanismus tatsächlich denkbar. Beim H, Ist ja das wohlbekannt: 
ıltraviolette Emissionskontinuum vorhanden. und durch Übergäng« 
us hochangeregten Molekülzuständen in die Abstossungeskurve zweier 
rmaler A-Atome erklärt worden!). Die hochangsereeten Molekül 
stände können sich aber nicht nur durch Anregung des fertigen 
\loleküls. sondern auch aus dem Zusammentritt eines normalen Atoms 
nd eines Angereeten. oder des Molekülions und eines Elektrons eı 
ben. Diese Entstehungesmößrlichkeiten eines Kontinuums sind nach 


\ 


\nalogie des H, auch bei den Alkalimetallen anzunehmen und es ist 


ht einzusehen, dass diese Kontinua in dem sichtbaren Spektral 


biet zu erwarten sind ’?). 
Den Zusammentritt eines normalen und eines von der Wand 
mmenden angerereten Ä-Atoms zu einem intermediären Molekül als 
Erklärung für das Kontinuum in unseren Flammen anzunehmen. stösst 
folgende Schwierigkeit: Da das Kalium keine metastabilen An 
uneszustände besitzt. ist die Lebensdauer der an der Wand mög 
ıerweise entstehenden angeregten Atome viel zu klein, als dass sie 


veit vom Entstehungsort weggelangen könnten. als es zur Erklärung 


Wınans und STÜCKELBERG, Pr. Nat. Acad. Washington 
r möchten die Vermutung aussprechen, dass die seit 
nua in allen Alkalimetallbogenspektren vielleicht au 


sind 
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des weit in den Gasraum hinein sich erstreckenden kontinuierliel 
Leuchtens notwendig wäre. Weniger Schwierigkeiten bietet viellei 
die Annahme der Bildung von Molekülionen: Nachdem es erwie 
ist, dass an der Wand Elektronen ausgelöst werden. ist es sehr w 
möglich. dass auch A-lonen in den Gasraum gelangen. die sich da 
an K-Atome anlagernd, mit diesen Molekülionen bilden. Aus der | 
kombination dieser Molekülionen mit den ebenfalls vorhandenen El: 
tronen können dann die hochangeregten Molekülzustände entsteh 
die zur Emission des Kontinuums führen. Diese Erklärungsmögli 
keit soll natürlich mit allem nötigen Vorbehalt mitgeteilt werden. 

der Bemerkung jedoch. dass wir für die Entstehung des Kontinun 
keine andere finden können, die mit allen. Beobachtungstatsache:ı 
Einklang zu bringen wäre. 

Kine einfache Rekombination von A-loneh und Elektronen 
wuszuschliessen, da nach Ausweis der Lichtausbeutekurve des K 
tinuums an seinem Zustandekommen auch der K-Dampf im Gasrav 
teilnimmt. Eine andere Möglichkeit wäre die. dass das Kontinuu 
einer anderen Molekülart, etwa Kaliumhydrid, zuzuschreiben ist. Da 
müsste aber Kaliumdampf mit aktivem Wasserstoff dasselbe Ko 
tinuum besonders stark emittieren, was jedoch nach Versuchen 


BONHOEFFER!) nicht der Fall ist. 


3. Der rote Lichtanteil. 


a) Zündet man eine K+ Ül,- oder K-+ Br,-Flamme, so sieht n 
beim Austritt der Flamme aus der Düse in das Reaktionsrohr ein 
im Verhältnis zu den übrigen Zonen sehr stark rot leuchtenden K: 
an der Düsenmündung. Es sieht aus, als ob in der grösseren Flamı 
noch eine kleine rote Flamme an der Düsenmündung brennen wür 
Sowie sich die Rohrwände mit Niederschlag belegen, wird die | 
scheinung immer diffuser, die Verteilung des roten Lichtes zeigt al 
noch immer ein sehr steiles Maximum an der Düsenmündung. 

Verteilungskurve ist viel schmaler als die Niederschlagskurve (si 
Fig. 3). Offenbar wird also das rote Resonanzdublett von den Prin 
reaktionen A + Hl, KHl + Hl kräftig angeregt. Betrachtet man 

Flamme durch ein Rotfilter, so sieht man aber, dass auch die übrig 
von der Düse entfernter gelegenen Flammenteile, wenn auch 

schwächer, rot leuchten. Ein geringerer Teil des roten Lichtes w 


K.F. BONHOEFFER, Z. physikal. Ch. 116, 391. 1925. 
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auch durch die Sekundärreaktion der Hl-Atome angeregt. Orien 
rende Versuche mit Ä J. zeieen dasselbe Bild 
Zur Anregung der roten A-Linien sind vom Grundzustand aus 


O kcal erforderlich Die Primärreaktionen: 


IN ( lo IN ( ] - Cl } } > ki A 
A Bı KBı Bı 168 
A J, K.J .J I) 8 


ern mithin oeenugend Energie. um diese Linien anzuregen \l ] 
dass die in diesen Reaktionen entstehendeı 


ılso anzunehmeı 


EN 
. 
. 
. 
Py h 
I 5) \ \ \ 
/ j \ ' 
Y / \ \ 
/ / ° 
jF \ 
\ 
fr ® N 
IH “ . N 
a - N 
rt ek Pu > - RR J 
r ; Dh ’ we % m 12 Acm 


s und der drei Lichtanteile einer Ä Br--Flamı 


Verteilung des Nieders 


Niederschlagesmengen., -- Lichtstärke im Rot, Lichtstärke m Violk 
® Lichtstärke des Kontinuums. Die Ordinaten in willkürlichem Massstab, 
n in Zentimeter von der Düsenmündung gerechnet. Man sieht. dass 

des roten Lichtes schmaler ist als die Niederschlaeskurv während 

letten und des kontinuierlichen Lichtes etwas breiter nd ur 


ngyen des vıol 
praktisch miteir det usammenfaller 


Moleküle die freiwerdende Reaktionsenergie mit sich nehmen 
diese dann in Zusammenstössen mit K-Dampfatomen an diese 
Falle nach 


{ 
i 


eben. Die Primärreaktionen leuchten also in diesem 
elben Mechanismus, wie z.B. die Sekundärreaktionen bei den 
Sublimatflammen!). Für den von der Primärreaktion angereeten 


teil des roten Lichtes der K -+ Hl,-Flammen wird man demnach 


H. VDorukA und G. ScHA Z. physikal. C] 


. Ch. (B) 7. 414. 1930. 
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dasselbe Verhalten erwarten, als von dem Licht der Na-Sublima 
flammen: Die Verteilungskurve nicht breiter als die Niederschlag 
kurve; unveränderte Lichtstärke bei Überhitzung der Reaktionszon 
Lichtausbeute mit dem Kaliumdampfdruck langsamer als linear a 
steirend und einem Grenzwert zustrebend. 

Die Verhältnisse werden aber dadurch komplizierter, dass das ro 
Licht nicht allein von der Primärreaktion herrührt. sondern zum T: 
auch von der Sekundärreaktion angeregt wird. Das Verhalten muss al 
auch Züge des für die Lichtanregung durch die Sekundärreaktion der A 
kalimoleküle und Halogenatome charakteristischen .Typus 1" aufweiseı 


b) DerÜuberhitzuneseffekt wuı 


k N r nach zwei Seiten hin untersuch! 
"7 Nach der Wirkung auf die Liel 
' verteilungskurve einerseits, auf «dl 
| Lichtstärke andererseits. Für di 
Wirkung auf die Lichtverteilung 
501 \ | zeigt Fig. 4 ein typisches Beispi. 
/ Beider Überhitzungder Reaktion: 


zone von der normalen Versuch: 
/ \ temperatur (etwa 245° C) auf ein 
. um 100° höhere wird die Licht 
a 6a SS DO 2% 56 8 70cm Verteilungskurve etwas schmaleı 
dem Umstand entsprechend. da 
Fiv. 4 Anderung der Verteilung des ‘ ; . J 
„ots Lichtes heise Ühsshltasn der Doaik die gemessene Kurve eigentlich « 
tionszone. @— Relative Lichtwerte bei Muperposition von zwei Kurs 
245°, + — Relative Lichtwerte bei 345 ist: der sehr schmalen Kurve 
dem durch die Primärreaktion 
geregten Licht entspricht, und einer viel breiteren, die von 
Sekundärreaktion herrührt. Bei der Überhitzung wird nach dem 
kannten Mechanismus (Dissoziation der den einen Reaktionspartı 
bildenden A,-Moleküle) nur dieser letztere Lichtanteil, und zwar s 
stark, abgeschwächt, übrig bleibt praktisch nur der von der Prin 
reaktion herrührende Lichtanteil, der für sich eben die schmalere \ 
teilung zeigt. Aus dem geringen Mass des Schmalerwerdens kann n 
schon schliessen, dass der bei weitem grössere Teil des roten Lich 
von der Primärreaktion angeregt wird. 
Die Messung der Änderung der Lichtstärke bei der Überhitz 


gestattet, das Verhältnis der beiden Lichtanteile genauer zu berechı 


Tabelle 2 enthält die Ergebnisse unserer diesbezüglichen Messun; 
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belle 2. Abschwächune des roten Lichtes durch UÜbeı 

itzen der Reaktionszone. Die neben den Temperaturen einge 
ragenen J-Werte sind die Lichtstärken in willkürlichen Einheiten 
Klektrometerausschläge). 7, Kaliumdruck in der Flammenzon« 
prozentualer Anteil des Lichtes bei der Temperatur 7’. der von 


der Sekundärreaktion stammt. 








Reaktion 7’ Je Tr Jr Tr" pr m ] J 
A br Mn) ») 615 | q 34 
NK Bra 518 60 GIR | ' 
K 7 28 69 m) ‚y IS >» 618 >» 63 4, 
IN + Br "ur m) 31 sg Hl) 1 „N7 „.) 615 , 19 
Äh Br 28 a 22) 42 IN 4 ID 613 > 690 7] AR 
A Dr 25» 62 FOR 19 
SS K+Cl 523 ı öl Bra Wr 8 Ih HUS ho 110 
b Ä Ol 8 86 GR 76 102 1 
I K+ (Cl ,2D bh „> ‚ı ‚87 7 610 7 164 Q 
{ h WW N U) GIR 1.3 I 4 


In der letzten Spalte ist berechnet, wieviel von der gesamten Licht 
stärke das Licht der Sekundärreaktion ausmacht. Die Berechnung 
seschieht wie folgt 
Sowohl das bei der niedrigeren wie das bei der höheren Tem 
peratur gemessene Licht setzt sich aus zwei Teilen zusammen: aus 
ınem unveränderlichen Teil J, und einem veränderlichen J,. Die ge 
essene Differenz der Lichtstärken ist demnach gleich der Abschwä 
hung von J, auf .J, bei der Änderung der Temperatur von T’ auf 7 
J’=Jı+J, und 1J=J,—J 


l 
Wenn die Abschwächung von J, auf der bei höherer Temperatuı 
ringeren Konzentration der A,-Moleküle beruht. so gilt: 


log” u Mi 
J! 19/3 7 
(4 die Dissoziationswärme der K,-Moleküle bedeutet, für die wiı 
nd 14 kcal eingesetzt haben!). Aus den beiden Gleichungen lässt 
h J, berechnen. Der Vergleich mit J’. der gesamten Lichtstärk:« 
ı T’, ergibt die in der letzten Spalte der Tabelle angeführten Prozent 
hlen. In der Tabelle sind unter p, auch die Kaliumdrucke in der 
ktionszone angeführt. Man sieht. dass die Prozente an sekundärem 


ht um so grösser sind. je erösser 9,. Das entspricht durchaus der 
) Pr | 


(ARELLI und PRINGSHEIM, Z. Physik 44, 643. 1927 
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Erwartung, da ja der sekundäre Lichtanteil, dem Typus I entspı 
chend, mit steigendem Kaliumdruck stärker als linear ansteigt, wäl 
rend das von der Primärreaktion herrührende Licht entsprechend de 
Fvpus II einem konstanten Grenzwert zustrebt. Der relative Ant: 


ın sekundärem Licht in dem Gemisch muss also mit steieende:ı 


A-Druck zunehmen. 
©) Die Lichtausbeutekurven für das rote Licht zeigen die Fig 


und 6. Wie man sieht, beginnen die Kurven mit einem langsamer: 





* 
[% 
Be 
h a 
Pr 
0, ei & 
b. BERGER ” 4 
. . 
Pi ° 
/ 
a” 
3 
f BR 4} 
/+ m 
/- Br 
f# Pr B 
f eG : 
| Iy > | ıg.06 
Fir.5 und 6. Ausbeute an rotem Licht in Abhängirkeit vom Kaliumdrucel ) 
die direkt gemessene Lichtausbeutekurve. o, die hieraus und aus den Überhitzun 
ersuchen berechnete Lichtausbeute der sekundären Gasreaktion. o, ist die Dif 
renzkurve o—9,, und gleich der Lichtausbeute der Primärreaktioı 


als linearen Anstieg (Typus II). streben aber dann bei höheren K 
liumdrucken keinem konstanten Grenzwert zu, sondern steigen durel 
weg weiter an (Tvpus I). Insbesondere ist das bei der Lichtausbeut 
kurve der Br,-Flammen zu sehen, während die Kurve der (1,-Flamm: 
mit einem Grenzwert noch eben vereinbar wäre. 

Offenbar sind also die gefundenen Lichtausbeutekurven Supeı 
positionen von je zwei Kurven, die einzeln den Typen I und Il en! 
sprechen. In die Figuren ist diese Zerlegung eingetragen. Sie wurd: 
auf folgende Weise gewonnen: Auf Grund der vorhin unter b) n 
geteilten Versuche weiss man, wieviel von dem Gesamtlicht bei den v« 
schiedenen Kaliumdrucken von der Sekundärreaktion stammt. Di 
Anteile sind in die Figuren 5 und 6, bezogen auf die zu den entsp 


chenden A-Drucken gehörigen Gesamtlichtausbeutewerte. eingetrag« 
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die so gewonnene Punktschar durch die untersten Kurven der 
suren miteinander verbunden. Diese untersten Kurven sind also 
Lichtausbeutekurven der Sekundärreaktionen: wie man sieht. ent 
echen sie tatsächlich dem Typus l. Die Differenzen der Gesamt 
htausbeute- und der Sekundärlichtausbeutekurven sind die mittleren 
rven der Figuren: sie entsprechen vollkommen dem Typus ll. Für 
Lichtausbeutekurven dieses letzteren Typus haben OoTUKA und 
HAY zwei voneinander etwas verschiedene, die experimentellen Eı 
nisse gleich gut wiedergebende theoretische Formeln abeeleitet ! 
eine dieser Formeln lautet 
0 el / ), 
den höchstmögli« hen Wert der lichtausbeute. also den Grenz 
dem die Kurven zustreben, bedeutet, während % die Wahrschein 


eebildetes energiereiches 


ıkeit dafür ist. dass ein in der Reaktion 


Hl-Molekül mit einem Alkaliatom zusammenstösst und dieses zum 


ıchten anregt. bevor es an der Wand energetisch entwertet wird 
diesem Sinne ist & gleich dem Verhältnis des Rohrhalbmessers zu 
mittleren freien Weglänge. die bei der Übertragung der Reaktions 
ergie von dem energiereichen Molekül auf ein Alkaliatom wirksam ist 
Die in die Figuren eingezeichneten, zunächst empirisch gı 
nnenen Kurven für die Liehtausbeute der Primärreaktionen ent 
chen mit sehr grosser Genauigkeit der obigen Formel mit folgenden 
rten der Konstanten 
A br; ( 30 / "IS 
ar+Ch :c=3b, =Pol2 
Die k-Werte entsprechen einer mittleren freien Weglänge von 9 
13cm für die Zusammenstösse zwischen energiereichen ÄHl 

ekülen und A-Atomen. sind also etwa den normalen gastheore 
hen freien Weelängen eleich 

Zu den in den Figuren angegebenen Absolutwerten der Licht 
beuten ist zu bemerken. dass diese Werte nicht. wie in den früheren 
beiten, auf die eine oder die andere Teilreaktion (also den halben 
undlichen Umsatz) bezogen sind. sondern auf den Gesamtumsatz 
ı Umstand entsprechend. dass das Licht von beiden Reaktionen 
seregt wird. Ausserdem können die angegebenen Werte nur ein 
ringe Genauigkeit beanspruchen, und nur mehr eine grössenordnungs 


ige Bedeutung haben. da die Bestimmung der absoluten Emp 


H. Oortuka und G.ScHay, Z. phvsikal. Ch. (B) 1, 68 928. 7,414. 1930 
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findlichkeit der zu den Messungen verwendeten Photozelle nur n 
geringer Genauigkeit durchzuführen war. 

d) Die Verteilungskurven des roten Leuchtens kann man no 
zur Abschätzung der Geschwindigkeit der Primärreaktion verwende 
Man bedient sich zu diesem Zweck am besten der Halbwertsbrei 
der Verteilungskurven, da diese. wie aus Fig. 4 ersichtlich. durch dı 
Umstand, dass ein Teil des Lichtes von der Sekundärreaktion h:« 
rührt. nicht vergrössert wird (würde man über den ganzen Kurv: 
verlauf mitteln, so würde die Sekundärreaktion eine geringere 6: 
schwindigkeit vortäuschen). Nach der von POLANYI und ScHay en 
wickelten Theorie der Düsenflammen!) ist der Zusammenhang 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k und der Halbwert 
breite B gegeben durch die Gleichung 

k K-g:pxr:B’ 
wo A den spezifischen Strömungswiderstand des Reaktionsrohres fi 
die Al,-Moleküle und g den Rohrquerschnitt bedeutet. 


Tabelle 3. Berechnung der Geschwindigkeit der Primä 
reaktion aus der Halbwertsbreite der roten Lichtemissioı 
> 


Px  Kaliumdruck. B= Halbwertsbreite. k= Geschwindigkeitsko: 
stante in Mol/see, bezogen auf Bar und Kubikzentimeter 








Nr Reaktion Pr B 
J K + Br; 17 150 61-108 
13 K + Bros ar 1’25 15 - 10-8 
> K+Bbı 103 160 265.108 
127 K-+ (Cl 199 160 1.10-8 
117 K-+ (bl 254 160 165 - 1078 


Die Geschwindigkeitskonstante &k ist also, abgesehen von ein 
konstanten Faktor, umgekehrt proportional dem Kaliumdruck p, un 
der Halbwertsbreite B. In der Tabelle 3 sind einige von unseren seh 
zahlreichen Verteilungsmessungen angeführt. Es fällt auf, dass trot 
der Änderung von p, innerhalb weiter Grenzen die Halbwertsbreit 
überall innerhalb der Messfehler die gleiche ist. während sie sich \ 
Versuch zu Versuch umgekehrt proportional p, ändern sollte. D 
weist darauf hin, dass wir an die Grenze des Auflösungsvermögeı 


gelangt sind, und dass noch schmalere Verteilungen nicht mehr 


!) M. Poranyt und G. ScHay, Z. physikal, Ch. (B) 1,30. 1928. 
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essen sind, sei es, weil wir zu den Messungen vor der Photozelle 
nen L’5cm breiten Spalt benutzt haben (siehe den experimentellen 
il). oder weil das Licht dureh Streuung an dem Wandbeschlag breiter 
scheint als es tatsächlich ist. Aus den Daten der Tabelle haben wiı 
thin zu schliessen, dass die bei den kleinsten Kaliumdrucken eı 
ltenen Geschwindigkeitskonstanten der Wirklichkeit näher kommen 
die bei höheren Drucken gemessenen. Wir kommen so zu einem 
teren Grenzwert der Geschwindigkeitskonstante der Primärreaktion 
ın etwa 6 -10°® (in Molen. bezogen auf Bar und Kubikzentimeter) 
r K+ Br, und ÄK - Ol, gleicherweise. Die aus der normalen gas 
netischen Stosszahl zu berechnende maximale Geschwindigkeits 
nstante ist etwa ebenso gross. so dass die Primärreaktionen genau 
wie beim Natrium mit der höchstmöglichen Geschwindigkeit im 
raum ablaufen, indem jeder Zusammenstoss der Reaktionspartneı 
ır Reaktion führt, und zwar mit einem grösseren als dem normalen 


ıstheoretischen Wirkungsquerschnitt 


i. Der violette Lichtanteil. 
Die Verteilungskurven des violetten Lichtes sind sowohl beı den 
‚ wie den Br,-Flammen breiter als die Niederschlagskurven, und 
len mit der Verteilung der kontinuierlichen Lichtemission zusammen 
Fig. 3). Das violette Dublett wird also offenbar von der Sekundär 
ıktion angeregt. wie das ja auch energetisch kaum anders möglich 
da zu seiner Änregung vom Grundzustand aus 706 kcal erforder 
h sind, und diese Energie von den Primärreaktionen nicht geliefert 
rd 
Bei Überhitzung der Reaktionszone nimmt die Lichtstärke ganz 
eutlich und in reproduzierbarer Weise ab, aber die Abschwächung 
viel geringer, als man nach dem Mechanismus des Typus | erwarten 
ırde. wenn man für die sekundäre Gasreaktion 
K,+Hl=KHl-K 
tzt. Wenn man die Lichtschwächung, so wie bei den entsprechen 
Na-Flammen, der mit der Temperaturerhöhung zunehmenden 
soziation der Alkalimetallmoleküle zuschreibt, bekommt man für 
Dissoziationswärme dieser Moleküle aus den gemessenen Über 
ungswerten viel zu kleine Zahlen, nämlich bei den Br,-Flammen 
chweg etwa 4 kcal, bei den Ül,-Flammen 6 kcal, unabhängig von 
Grösse des Kaliumdruckes in der Reaktionszone und von deı 


sse und Lage des Temperaturintervalls der Überhitzung. Da dis 
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Dissoziationsenergie der A,-Moleküle demgegenüber 14 kcal (mit ein 
Fehlergrenze von + 2 kcal) beträgt, und wir auch sonst keine Molekü 
art angeben können, die in dem Reaktionsmechanismus vorkomn 
und eine derart kleine Dissoziationswärme besitzt, müssen wir aı 
unseren Überhitzungsversuchen schliessen, dass das violette Dublei 
nur zum Teil nach dem Mechanismus des Typus I von der sekuı 


dären Gasreaktion zwischen Kaliun 


! molekülen und Halogenatomen angereg 
BR wird, zum anderen Teil aber von eine: 
/ Prozess stammt, auf den die Temp: 

/ / raturerhöhung ohne Einfluss ist. Dies« 


von der Temperatur unabhängige Licht 
anteil berechnet sich bei den Br,-Flaı 

men zu etwa 55 %, bei den Ül,-Flammeı 
zu etwa 40% des gesamten violette: 
Lichtes. 

Da das Verhältnis der beiden Lich 
anteille von dem Kaliumdruck una! 
hängig ist, müssen beide dieselbe Al 
hängiekeit vom letzteren zeigen, als 
müssen ihre Lichtausbeutekurven dis 


selbe Gestalt haben. Die experiment« 





gefundenen Lichtausbeutekurven füı 


das gesamte violette Licht sind in de 
Fi # \usbeute an violettem Fio. 7 wiedergegeben. Der Ordinate: 
Licht in Abhäneierkeit vom Ka 
liumdruck. & Messpunkte deı 22 i 3 
K -- Cl. - Flammen . nn für die beiden Kurven relativ richtig 


massstab (Lichtausbeuteprozente) 


ler Ä Bı Flammen die absolute Grösse ist aber zunächst 
willkürlich gewählt, da wir die absolu 

Empfindlichkeit unserer Photozelle an der Stelle der violetten Lini 

aus technischen Gründen nicht bestimmen konnten. Immerhin dürft: 
der Massstab, nach dem visuellen Eindruck zu urteilen, grössenoı 
nungsmässig richtig sein und stimmt auch mit dem Befund x 
OorTuKkAa an mit Natrium gemischten Flammen ungefähr übereiı 
Man sieht, dass beide Kurven durchaus dem Typus I entsp: 


chende Gestalt haben, indem die Lichtausbeute mit dem Dampfdru 


!) H.OoruKa, Z. physikal. Ch. (B) 7, 422. 1930. Vgl. da insbesonder: 


Kurve der „reduzierten Lichtausbeute‘, Fig. 2. 
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Kaliums schneller als linear zunimmt. Nimmt man eine Trennung 
Kurven in zwei Anteile nach den oben aus den Überhitzungs 
uchen gewonnenen Prozentzahlen vor. so haben natürlich beide 
teile eine ähnliche Gestalt. Das ist für den Anteil. den wir deı 
ndären Gasreaktion zuschreiben. selbstverständlich. für den an 
en. von der Temperatur unabhängigen Anteil gewinnen wir abeı 
ırch einen neuen Anhaltspunkt zu seiner Deutung. Danach wird 
er letztere Anteil des violetten Lichtes derart angeregt. dass eine 
esentlichen quadratische Abhängigkeit vom Ä-Druck resultiert 
iese quadratische Abhängigkeit nicht auf die Rolle der A,-Mol 
urückgeführt werden kann. müssen A-Atome an der Anregung 
mal teilnehmen. Man wird so zu der Annahme geführt. dass es 
bei diesem Lichtanteil um Doppelanregungen handelt. Solche 
ppelanregungen sind in den hochverdünnten Flammen wiederholt 
hsewiesen, aber immer in viel geringerem Umfang. als es in unserem 
le den Anschein hat. Bei unseren Flammen liegen aber die Veı 
tnisse für doppelte Anregungen besonders günstig, indem von der 


närreaktion. auf einen engen Raum konzentriert. sehr viele an 


reete AK-Atome gebildet werden. und ein nochmaliger Energiehuh 


vohl dureh die Primär- als auch durch die Sekundärreaktion venugt 
den 3P-Zustand zu erzeugen (der Energieinhalt der ersten 2P-An 
nesstufe beträgt 370 keal. die Energie der Primärreaktionen dazu 
mmt man bei CI, schon 813. bei Br, 838 kcal, während zur An 
ne des 3P-Zustands 70°6 keal erforderlich sind). Die grösste Wahı 
einlichkeit besitzt folgender Prozess, der keine eigentliche Dopp: | 
zung darstellt: ein durch einen primären Elementarprozess an 
stes K-Atom geht seinerseits eine Primärreaktion ein: das dabei 
tehende KHl-Molekül besitzt genügend Energie. um die violett: 
e anzuregen. Bei den Natriumflammen kommen aber für Doppel 
sungen nur zwei sekundäre Elementarprozesse in Betracht. deren 
mmentreffen natürlich viel seltener ist. 
Da aber die Liehtausbeutekurven nicht ganz quadratisch sınd 
innerhalb der Messfehler möglich, dass ein geringer Anteil des 
htes noch von einer dritten Quelle stammt. Es ist sogar höchst 
hrscheinlich. dass dies der Fall ist: Nachdem wir zur Erklärung 
kontinuierlichen Lichtemission (Abschn. 2) angenommen haben 
sich von der Wand durch die sekundäre Wandreaktion gebildet: 
nen ablösen und in den Gasraum gelangen. ist es wahrscheinlich 


diese ÄK-lonen nicht nur zur Anreeune der kontinuierlichen 
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Emission führen. sondern auch direkt mit Elektronen rekombinier: 
wobei sie dann bei der Rückkehr in den Normalzustand unter ander: 
auch die Resonanzlinien emittieren, sowohl die violetten wie auch ( 
roten. In dem geringen Umfang, in dem man diese Prozesse heı 
zuziehen braucht. sind sie mit den Lichtausbeutekurven sowohl « 
roten wie auch des violetten Lichtes durchaus verträglich 
In diesem Zusammenhang ist auch ein näheres Eingehen auf 
Ergebnisse von H. OortukA an mit Natriumdampf gemischten Kaliwı 
flammen am Platze. Insbesondere bedarf sein Befund. dass die wiı 
samen Alkalimoleküle eine Dissoziationswärme von 125 keal besitz: 
einer Erklärung. Da in dem Dampfgemisch, mit dem er gearbeitet 
hat, 7 Molproz. Natrium enthalten war, so lässt sich berechnen. w 
die Zusammensetzung des molekularen Anteils des Alkalidampfes w 
Mit den Dissoziationswärmen von 185 kcal für Na, und 14 kcal für A 
und unter Berücksichtigung der chemischen Konstanten, berechnet si: 
abweichend von OoTukKas einfacherer Annahme — ein Gehalt v: 
rund 40% Na, im molekularen Anteil des Dampfes neben 60% A 
Die Konzentration der NaK-Moleküle ist daneben zu vernachlässigeı 
Wenn also die Anregung der D-Linien lediglich nach dem Mechanismus 
von Typus 1 erfolgt. so hätte Oortuka aus den Überhitzungsversuch: 
einen mittleren Wert der Dissoziationswärme. nach dem obigen M 
verhältnis etwa 15 bis 16 keal. finden müssen. Dass er einen \ 
seringeren Wert. nämlich nur 125 kcal findet. lässt vermuten. d 
ein Teil des Lichtes nach einem Mechanismus angeregt wird, der v: 
der Temperatur unabhängig ist. Man wird dabei in erster Reihe 


Änreeuneen durch die oben erwähnten Reaktionen 
K* ı Hl, KHI* . Hl 


denken, durch die der quadratische Charakter der Lichtausbeutekuı 


gewahrt bleibt. und auch die gegenüber den entsprechenden .\ 


R 
Flammen auffallend hohen Werte der .reduzierten‘ Liehtausbeu! 
ihre Erklärung finden dürften. 

Eine Berechnung der Geschwindigkeiten der Sekundärreaktioı 
aus den Lichtverteilungen. wie dies bei den entsprechenden N\a-F] 
men geschehen konnte, ist wegen dem dargelegten komplizierten M 
cehanismus der Lichtanregung und der nur roh geschätzten Werte ı 
Liehtausbeuten. nicht möglich. Es ist aber anzunehmen, dass ı 


sekundäre Gasreaktion auch hier mit maximaler Geschwindigkeit läı 


während die Wandreaktionen eine etwas geringere Geschwindigk 
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itzen. als bei den entsprechenden Na-Flammen. Darauf schliesst 
ın aus dem Umstand, dass die Niederschlagsverteilung breiter ist 
ie Verteilung des in der Hauptsache die sekundäre Reaktionszon« 
ırakterisierenden violetten Lichtes wird durch Überhitzung un 
esentlich verbreitert. Beide Umstände weisen darauf hin, dass Ka 


m an der Glaswand weniger adsorbiert wird als Natrium 


5. Experimentelles. 

Die Art der Herstellung der Flammen war im wesentlichen die 

be wie bei den bisherigen Untersuchungen an hochverdünnten 
Flammen, mit dem Unterschied. dass wir statt den bisher verwendeten 
vöhnlichen Jenaer Glasrohren solche aus Supraxglas benutzt haben 
durch die Lebensdauer unserer Versuchsrohre sehr viel grösseı 
ir Kine ındere bequeme Abänderung bestand darin dass das 
Reaktionsrohr horizontal angeordnet war. wodurch die bei den Veı 
ılungsmessungen nötige Verschiebung der Photozellen längs des 
Rohres sehr einfach mittels einer Laufschiene zu bewerkstelligen waı 
Zur Messung des roten Lichtes bedienten wir uns einer gas 
efüllten Caesiumzelle „Eveready“, mit einem Jenaer Rotfilter RG 6 
vor. Die Messung des violetten Lichtes ebenso wie des Kontinuums 
nnte mit einer PRESSLERschen gasgefüllten (hvdrierten) Kalıum 
ıschenzelle ausgeführt werden. Für das violette Licht diente als 
ehtfilter eine Küvette mit Kobaltrhodanidlösung für das Konti 
wm eine solche mit Nickelacetatlösung. Ausserdem erwies es sich 
nötig, die Photozellen vor der übermässigen Wärmestrahlung des 
heizten Versuchsrohres mit einem wassergekühlten Mantel zu 
hützen, da sonst die Empfindlichkeit sich in unkontrollierbarer Weis« 
lerte. Die Messung der Photoströme zeschah auf direktem Weg 
ne Verstärkung. bei der amerikanischen Zelle mit einem LINDEMANN 
hen, bei der Pre&sstLer-Zelle mit einem DouezaueXschen Elektro 
eter. Bei den Verteilungsmessungen war vor dem Fenster des Schutz 
ıntels ein System von fünf hintereinander angeordneten Blenden mit 
>“ 3em Öffnung angebracht. wodurch auf einmal nur aus einem I’ 5cem 
reiten Streifen der Reaktionszone Licht auf die Zelle gelangen konnte 
‘ grosse Breite der Blendenöffnungen war durch die Empfindlichkeit 
Photozellen vorgeschrieben. bedingt aber. dass die Verteilungs 
ırven in den Messungen breiter erscheinen, als sie tatsächlich sind 
Die Niederschlagsverteilung längs der Reaktionszone wurde, wie 


h schon früher. aus der Licehtdurchlässiekeit an den verschiedenen 
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Rohrstellen, nach dem Versuch bestimmt. Zu dieser Bestimmung hab« 
wir ebenfalls eine Photozelle benutzt. 

Die absoluten Messungen der Ausbeute an rotem Licht sind 
folgender Grundlage ausgeführt worden: Zunächst wurde die relatis 
spektrale Empfindlichkeitskurve der Photozelle ausgemessen'!). D 


nach wurde die Photozelle, genau in derselben Schaltung wie bei d 





Flammenversuchen, mit einer in gemessener Entfernung aufgestellt: 
Wolframbandlampe belichtet und der Photostrom bestimmt. Hi 
nach wurde mit einem optischen Pyrometer die Temperatur di 
olühenden Bandes der Lampe sowie durch Vergleich mit einer H EFNEI 
Kerze, die Lichtstärke bestimmt. Auf Grund der bekannten spe 
tralen Verteilung der Temperaturstrahlung des Wolframs und d« 
spektralen Empfindlichkeitskurve des menschlichen Auges kann maı 
aus den obigen Daten die absolute Empfindlichkeit der Photozell 
der Stelle der roten Resonanzlinie des Kaliums berechnen ’?). 

Da uns keine Einrichtung zur Verfügung stand, die spektra 
Empfindlichkeitskurve der zur Messung des violetten und kontinuieı 
lichen Lichtes verwendeten Photozelle auszumessen, mussten wir a 
eine Bestimmung der absoluten Werte der Ausbeute an diesen Licht 
anteilen verzichten 


i ’ 
Zusammenfassung. 


Nach der Methode der hochverdünnten Flammen wurden die R 
aktionen K + Br, und K + Cl, untersucht. Die Lichtemission die: 
Flammen besteht im wesentlichen aus drei Teilen: 1. dem roten R« 
sonanzdublett. 2. dem zweiten violetten Resonanzdublett des Kaliuı 
und 3. aus einem Kontinuum, das sich fast über das ganze sichtbaı 
Spektrum verbreitet, mit einem flachen Intensitätsmaximum im Bla 
erünen. Von diesem letzteren Lichtanteil konnte festgestellt werdı 
dass es seinen Ursprung von den Gefässwänden nimmt, während 
Linienemissionen ihren Ursprung im Gasraum haben. Ausserd: 
weisen die Flammen eine verhältnismässig sehr grosse elektrische L 
fähigkeit auf zum Unterschied von den entsprechenden Natriuı 
flammen. Diese Leitfähigkeit stammt von Elektronen, die an der Wa 


auseelöst werden. 


I) Herı l. Bassö im Physikalis: hen Institut der Te: hnis« hen Hochschule | 


die Freundlichkeit, diese Messung für uns durchzuführen 2) Näheres siel 


der Dissertation von M. KrocsAk, Budapest 1932 
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Druck- und Temperaturabhängigkeit aller drei Lichtanteile sowie 
re Verteilung längs der Reaktionszone in Verbindung mit der Nieder 
hlagsverteilung, wurden gesondert mit Hilfe entsprechender Photo 
len und Lachtfilter untersucht und aus diesen Messergebnissen auf 
n Mechanismus der Flammen geschlossen. 

Der chemische Reaktionsmechanismus ist den entsprechenden 

Flammen analog, der Mechanismus der Chemiluminescenz dagegen 
| komplizierter: 1. Das rote Resonanzdublett des Kaliums wird im 
ısraum zum grössten Teil von der Primärreaktion K + Hl,— KHlI-- Hl 
neeregt, zum geringeren Teil von der sekundären Gasreaktion A Hi 
KHl -K; das Verhältnis der beiden Lichtanteile lässt sich aus deı 
emperaturabhängigkeit berechnen. 2. Das violette Resonanzdublett 
rd nur zum Teil von der Sekundärreaktion A,+ Hl=KHl--Kan 
eregt. zum anderen Teil dürfte es von Doppelanregungen herrühren 

Das Emissionskontinuum nimmt seinen Ursprung von der Wand 


nd wird von der sekundären Wandreaktion A -+ Hl—= KHl angeregt 


Ks ist aller Wahrscheinlichkeit nach mit dem wohlbekannten Kon 


tinuum im Flammenspektrum des Kaliums identisch und dürfte von 


Kaliumionen stammen, die sich mit normalen Kaliumatomen im Gas 
um zu Molekülionen vereinigen, welch letztere nach Rekombination 
it Elektronen unter Lichtemission zu zwei normalen Atomen zeı 
len. Hiernach wäre das Kontinuum die Analogie zu dem wohl 
ekannten ultravioletten Wasserstoffkontinuum. Die A-lonen. ebenso 

die freien Elektronen, dürften an der Wand dadurch entstehen 
ıss die in der sekundären Wandreaktion freiwerdende Energie in dem 
ı der Wand adsorbierten Kaliumfilm eine Art chemischen Photo 


ffekt auslöst. 


\n dieser Stelle möchten wir allen den Herren Fachgenossen, ins 
sondere den Herren E. PaTaı und P. SELENYI von der Vatea Radio 
hnischen bzw. von der Tungsram Glühlampen A.-G., die einen 
ssen Teil der zu den Versuchen nötigen Apparate und Messinstru 
nte mit der grössten Bereitwilliekeit uns zur Verfügung gestellt 


en, unseren verbindlichsten Dank aussprechen. 


Die Versuche wurden mit Mitteln der Ungarischen SZECHENYI 
Gesellschaft zur Förderung der Naturwissenschaften durchgeführt. Füı 


‘ Bewilligung sprechen wir auch an dieser Stelle unseren Dank aus. 
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Modellmässige Berechnung von Eigenschwingungen 
organischer Kettenmoleküle. 
Von 
E. Bartholome und E. Teller. 
Mit 2 Figuren im Text 


Eingegangen am 22. 10. 32 


Es werden an einem stark vereinfachten Modell die KEigenschwingungen d 
Kohlenwasserstoffe und einiger Kohlenwasserstoffderivate diskutiert. Bei dem 
genommenen Modell sind nur die Frequenzen der sogenannten Valenzschwingung 
von Null verschieden und liegen zwischen einer oberen und unteren Grenze, « 
um so weniger voneinander verschieden sind, je weniger der Valenzwinkel von X 
ıbweicht. Liegt die Frequenz einer an die Kohlenstoffkette angehängten Gruj 
ausserhalb dieser Grenzen, so wird es eine Normalschwingung zeben, bei der 
wesentlichen nur die angehängte Gruppe schwingt, und deren Frequenz von 
Länge der Kohlenwasserstoffkette kaum beeinflusst wird, da sich die betreffeı 
Schwingung in die Kette nicht fortpflanzen kann. Dadurch wird erklärt, dass 
Raman-Effekt der Kohlenwasserstoffhalogenide die Halogenfrequenz von der Läı 
der Kette unabhängig ist. Nur die bis jetzt nicht systematisch untersuchten Flu 


frequenzen liegen im Resonanzbereich und müssten von der Kettenlänge abhän 


g1. 
Bei der Analyse des Spektrums von Kohlenwasserstoffen u 
ihrer Derivate war es schon früh aufgefallen, dass durch die Einfül 
> 


rung eines Substituenten wie (Il, Br, J oder SH das Spektrum di 


Kette nur insofern verändert wird. als einige wenige neue Linien a 


treten, während die ursprünglich vorhandenen ihre Lage und Inteı 


sität praktisch beibehalten. Diese neu auftretenden Frequenzen habeı 


für jeden Substituenten einen charakteristischen Wert, der sich ı 
wenige bei Änderung des organischen Restes ändert. Da solche Lin 
nur dann auftreten, wenn man den betreffenden Substituenten « 
führt, spricht man in solchen Fällen häufig von Ül- usw. Frequen 
indem man die Annahme macht, dass bei diesen Schwingungen 
Ul-Atome wesentlich mitschwingen. KontrauscH!) hat nun 

funden, dass man eine zweite Gruppe von Substituenten hervorhe! 
kann, die im Gegensatz zu den oben genannten keine charakteristis 


Frequenz aufweisen, das ursprüngliche Spektrum wesentlich \ 


I) F, KOHLRAUSCH, Z. phvsikal. ( h.(B) 18, 61. 1932 
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(dern, dagegen weitgehend untereinander vertauschbar sind. Es 
ındelt sich hier um die Gruppen OH, NH, und CH, 
Diese experimentellen Resultate sind nun zunächst theoretisch 
hwer zu verstehen. Da nämlich in den Normalschwingungen eines 
\loleküls sämtliche Atome mitschwingen, ist es nicht einzusehen, 
‚arum durch die Einführung eines Substituenten wie (I! die Fre 
‚uenzen des Restes nicht wesentlich verändert werden und wieso eine 
ın der Kettenlänge unabhängige Frequenz auftritt. Auf der anderen 
Seite ist das unterschiedliche Verhalten von so ähnlichen Gruppen 
ie OH und SH bemerkenswert. Das Ziel unserer Arbeit ist nun an 
nem Modell zu zeigen, wie man diese Erscheinungen erklären kann. 
Zunächst muss aber noch auf einige Punkte hingewiesen werden, 
lie man bei der Diskussion der experimentellen Ergebnisse nicht ausser 
cht lassen darf. Bei der grossen Anzahl von Freiheitsgraden und 
daher Oszillationsfrequenzen einer längeren Kette ist es oft nicht ein 
leutig zu entscheiden, ob es sich bei einer Substitution um das Auf 
treten neuer Linien handelt oder ob sich nur die Lage der ursprüng 
lichen Linien verschoben hat. Aber selbst wenn es gesichert ist, dass 
gewisse Frequenzen bei Einführung eines Cl-Atoms neu auftreten, darf 
man daraus noch nicht ohne weiteres die Berechtigung herleiten, diese 
ıls €I-Frequenzen anzusprechen. Denn erstens können durch die Sub 
titution die Symmetrieverhältnisse des Moleküls wesentlich geändert 
werden. Hierdurch werden Frequenzen aktiv, die vorher z. B. im 
Raman-Spektrum aus Symmetriegründen nicht auftreten durften. 
Dabei kann unter Umständen das (©! bei einer solehen Schwingung 
ır wenig mitschwingen, so dass es in diesem Falle keinen Sinn hat, 
on einer ÜI-Frequenz zu reden, obwohl die Linie bei Einfügung des 
(!-Atoms neu auftrat. Zweitens aber gibt es Schwingungen, die zwar 
Raman-Effekt aus Symmetriegründen nicht streng inaktiv sind, 
praktisch aber deshalb nicht auftreten, weil sich bei ihnen die Polari- 
erbarkeit nur wenig ändert. Eine solche ist z. B. die ö(s)-Schwin 
zung des Acetylens!), die ebenso wie die analoge Schwingung des 
\thylens und Äthans im Raman-Spektrum bisher nicht gefunden ist. 
Führt man nun ein leicht polarisierbares € in die Kette ein, so kann 
Polarisierbarkeitsänderung bei der betreffenden Schwingung merk 
werden und zu starken Raman-Linien Anlass geben. Wenn also 
rch die Substitution eines (1 in Kohlenwasserstoffketten zwei starke 
Bezeichnungen siehe bei MEcKE, Z. physikal. Ch. (B) 17, 1. 1932 


physikal. Chem. Abt.B. Bd. 19, Heft 5 26 
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RAaman-Linien neu auftreten, so braucht man nicht unbedingt beid 
Linien (/-Schwingungen zuzuordnen, wie KOHLRAUSCH (loc. eit.) « 
tut. Es ist durchaus möglich, dass es sich bei einer von ihnen um eiı 

Schwingung handelt, die aus den angeführten Gründen aktiv geword: 

ist; man braucht sich daher den weitgehenden Schlüssen, die Komı 
RAUSCH aus dem Auftreten von zwei Linien hinsichtlich der frei 

Drehbarkeit zieht, nicht anzuschliessen. Experimentell lässt sich d 

Frage, ob man eine Frequenz als CI-Frequenz ansprechen darf, eı 

dann eindeutig entscheiden, wenn man verschiedene Isotope in d 

Kette einführt. Die Isotopenverschiebung wird nämlich um so grösseı 
je stärker das Atom, um dessen Isotope es sich handelt, bei der bı 
treffenden Normalschwingung sich mitbewegt. Auf diese Weise gib! 
uns der Isotopeneffekt die Möglichkeit festzustellen, wie stark etw 
ein Ül-Atom an einer Normalschwingung beteiligt ist. Bis zu dies: 
Entscheidung sind alle diesbezüglichen Schlüsse mit einem Unsiche: 
heitsfaktor behaftet. 

s2. 

Um die Rechnung und Diskussion überhaupt durchführen zu 
können, muss man ein sehr stark vereinfachtes Modell annehmen. E: 
soll versucht werden anzugeben, inwiefern die einzelnen vereinfachen 
den Annahmen eine Abweichung von dem Verhalten des wirklichen 
Moleküls bedingen können. Jedenfalls erfüllt unser Modell, wie unten 
gezeigt werden soll, die beschriebenen experimentellen Regeln, und 
wir hoffen, dass die Gründe, die bei den Molekülen zu diesen Geset 
mässigkeiten führen, die gleichen sind wie im Modell. 

l. Wir nehmen zunächst an, dass die Kräfte, die bei Verrückung 
der Atome aus ihren Gleichgewichtslagen auftreten, rein harmonisc| 
sind; in Wirklichkeit sind sie etwas anharmonisch. Es wurde nu 
zunächst von FERMI!) darauf hingewiesen, dass, wenn die Frequenzeı 
zweier Normalschwingungen sich nahezu wie kleine ganze Zahlen ve 
halten, schon kleine Anharmonizitäten auf die Schwingungszuständı 
und auf das Spektrum des Moleküls einen wesentlichen Einfluss habeı 
können. In der Tat wird dieser Resonanzeffekt von FERMI im a 
gemeinen auftreten, wenn zwei Energieniveaus, die zu Schwingung: 
zuständen gleicher Symmetrie gehören, nahe beieinander liegen. B 
Molekülen mit vielen Schwingungsfreiheitsgraden wird das sehr häufig 
der Fall sein. Der Resonanzeffekt äussert sich einerseits darin, das 


ı) E. FErMI, Z. Physik 71, 250. 1931. 
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nahe beieinander liegenden Niveaus durch die Anharmonizität 
ıseinandergerückt werden, und zweitens darin, dass eine an sich 
hwache Linie (z. B. ein Oberton) durch Resonanz mit einer aktiven 
requenz verstärkt wird. All diese Effekte, die unter anderem auch 
erursachen können, dass bei einer Substitution statt einer neuen 
linie zwei nahe beieinander liegende Linien auftreten. werden im 
\venden ausser acht gelassen. 
2. Wir führen weiterhin statt der CH,-, ÜH,-, OH- usw. Gruppen!) 
\lassenpunkte mit der Masse der Gesamtgruppe ein: wir berücksich 
sen also nicht ihre inneren Freiheitsgrade. Diese Vereinfachung hat 
ır Folge, dass die Frequenzen, die bei den Kohlenwasserstoffen in 
er Gegend von etwa 3000 em’! liegen, und inneren Schwingungen 
von ÜH, OH usw. zuzuordnen sind, in unserem Modell kein Analogon 
haben werden. Da wir uns hier mit den Schwingungen der Kett« 
die viel langsamer sind und von diesen hohen Frequenzen kaum be 
einflusst werden, befassen wollen, schadet das nicht viel. Schlimmer 
st, dass es innere Schwingungen der Gruppen gibt, die sehr ähnliche 
Frequenzen haben wie die der Kette. Wir betrachten z. B. das Äthan 
spektrum ?). Die bei 990 em”! im Raman-Effekt gefundene, im Ultra 
roten nicht auftretende Linie wird man der total symmetrischen 
Schwingung zuordnen, bei der sich im wesentlichen der Abstand der 
beiden ÜH,-Gruppen ändert) (nach der MEcKeschen) Bezeichnungs 
weise die Valenzschwingung der € —Ü-Bindung); denn da hier die 
stärkste Polarisierbarkeitsänderung zu erwarten ist, muss diese im 
RamAan-Spektrum am stärksten auftreten. Nun ist im Ultraroten bei 


27 cm”! eine starke Bande gemessen worden, die also einem inneren 
Freiheitsgrad der ÜH,-Gruppe entsprechen muss. Da die Oszillationen 
bei denen sich die CH-Abstände wesentlich ändern (Valenzschwin 
sungen der ÜH,-Gruppe) in der Gegend von 3000 em”! liegen, kann 

ich hier nur um eine Schwingung handeln, bei der sich die Winkel 


n der ÜH,-Gruppe ändern (Deformationsschwingung). Dieses Beispiel 


') Im allgemeinen statt der Gruppen, die ausser einem schwereren Atom nuı 
tome enthalten. 2) Vgl. auch A. EvcKkeEn und A. Parts, Nachr. Götting. 
1932, 274. 3) Von DaurE wurde die Schwingung 1460 em” !, die ei den 
ten Kohlenwasserstoffen auftritt, als © —Ü-Frequenz angesprochen. Diese Auf- 
kann schon deshalb nicht richtig sein, weil der ©—C-Bindung in Ketten 
hiedener Länge verschiedene Frequenzen entsprechen müssen. Die Linie 
m”! ist, wie das auch an vielen Stellen schon geschehen ist, einer Defor 
nsschwingung der CH,- oder ÜH,-Gruppe zuzuordnen +) MECKE, Leij 
Vorträge 1931, 23. Z. physikal. Ch. (B) 16, 409. 1932. 
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zeigt, dass eine Deformationsfrequenz der ÜH,-Gruppe in der gleich: 
Grössenordnung liegen kann, wie eine Valenzschwingung der Kohle: 
stoffkette. Dann ist aber nicht mehr einzusehen, warum sich di 
beiden Arten von Schwingungen nicht beeinflussen sollten. Es ist vis 
mehr anzunehmen, dass in derselben Normalschwingung sich sowohl 
die Abstände der Gruppen wie auch die Valenzwinkel innerhalb 4 
Gruppen ändern!). In diesem Falle ist daher die getrennte Behani 
lung von Valenz- und Deformationsschwingungen, wie sie in der letzteı 
Zeit von MEcKE vielfach durchgeführt worden ist, nicht zulässig 
Wenn wir die Gruppen CH, OH usw. durch Massenpunkte ersetzeı 
treten mithin die frequenten Schwingungen (*# 3000 em!) nicht au! 


und auch das Spektrum in der Gegend von 1000 em! wird wenig: 
linienreich und gehorcht einfacheren Gesetzen, als das Spektrum di 
wirklichen Moleküls. 


3. Wir nehmen schliesslich an, dass die potentielle Energie mu 
von dem Abstand solcher Atome abhängt, die durch Valenzstrich: 
miteinander verbunden sind. Die Winkelung der Kette soll nicht b» 
liebig sein, sondern etwa den durch chemische Erfahrung wahrschein 
lich gemachten Tetraederwinkel aufweisen. Würden wir einen anderen 
Winkel annehmen, so würden wir andere Frequenzen erhalten. Unseı 
Ansatz für die potentielle Energie heisst, dass wir bei Berechnung 
der Eigenschwingungen die Winkelungskräfte gegen die Valenzkräft: 
vernachlässigen; die Annahme über die Form des Moleküls hingegen 
dass die Winkelungskräfte doch gross genug sind. um den Valenz 
winkel im Mittel zu erhalten. Über die räumliche Lage der Kett: 
nehmen wir nichts an: Das Modell besitzt die Eigenschaft der freieı 
Drehbarkeit. Man könnte auf den Gedanken kommen, dass die Fr. 
quenzen auch von der räumlichen Lage abhängen. Das ist aber nicht 
der Fall. Da nämlich die Kräfte nur von der relativen Lage benach 
barter Atome abhängig sind, nicht aber von der relativen Lage weite! 


entfernter Atome. und bei einer räumlichen Drehung sich nur die rı 


!) Dies wird zu um so komplizierteren Verhältnissen Anlass geben, je niedı 
die Symmetrie des Moleküls ist, und je weniger man die Schwingungen in Klas 
einteilen kann, die sich aus Symmetriegründen nicht beeinflussen, wie dies b 
Äthan noch weitgehend möglich ist. 2) Aus diesem Grunde ist es auch mög! 
dass bei der 990 em  !-Schwingung sich auch die Valenzwinkel in der U H3-Grup! 
etwas ändern. Da aber darüber bis jetzt nichts Bestimmtes gesagt werden k 


haben wir bei den im $5 durchgeführten Rechnungen die einfachste Annahm« 


macht, dass es sich um eine reine Valenzschwingung handelt. 
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ven Lagen von Übernachbarn und noch weiter entfernten Atomen 
ndern, so können durch eine solche Drehung die Frequenzen nicht 
eändert werden. Dies mag an dem Beispiel der offenen unverzweigten 
Kette veranschaulicht werden. Wir führen in jedem Massenpunkte 
rthogonale Koordinaten ein. Die Koordinaten X und Y mögen in der 
Ebene liegen, die durch das Bezugsatom und die zwei benachbarten 
\tome festgelegt ist. Die Z-Koordinaten seien jeweils dazu senkrecht. 
Damit sind solche Koordinaten eingeführt, von denen die potentielle 
Energie in gleicher Weise abhängt wie auch das Molekül im Raum liegt. 
Man sieht gleichzeitig, dass die Abhängigkeit der potentiellen Energie 
mit Änderung des Valenzwinkels sich ändert. Mithin werden die Fre- 
quenzen von dem Valenzwinkel, nicht aber von der räumlichen Lage 
ıbhängig. Im wirklichen Molekül treten im Gegensatz zu unserer Än- 
nahme sehr wohl Winkelkräfte auf, die einerseits zu langsamen Ketten 
schwingungen Anlass geben und andererseits zur Folge haben, dass die 
Frequenzen der Valenzschwingungen ihre Lage merklich ändern können. 
\usserdem bewirken die Winkelkräfte, dass die Frequenzen nicht mehr 
unabhängig von der räumlichen Konfiguration des Moleküls sind. Der 
Winkel hängt nämlich auch ab von der relativen Lage der Über 
nachbarn. So kommt für jede räumliche Lage eine etwas verschiedene 
Frequenz heraus. Da die Winkelkräfte etwa 20% der Valenzkräfte 
betragen dürften!) und die Frequenzen den Wurzeln der Kräfte pro 
portional sind, werden sie in den verschiedenen Lagen ungefähr um 
10% verschieden sein können, und man hat eine Linienverbreiterung 
von höchstens 10%. CoLuins?) hat z. B. im Raman-Spektrum von 
Octanderivaten Linienbreiten gefunden, die durchaus in dieser Grössen 
ordnung liegen und möglicherweise durch die Winkelungskräfte erklärt 
werden dürften. 
$3. 
Wir berechnen nun die Eigenfrequenzen unseres Modells. In 
esem Paragraphen soll die unverzweigte gestreckte Kette (Valenz 
vinkel = 180°) behandelt werden. Im nächsten Paragraphen wird 
nn die Kette mit beliebigem Valenzwinkel besprochen. 
Nach Annahme 3 sind nur die Frequenzen von Null verschieden, 
ı denen die Atome in Richtung der Kette schwingen. Wir nume 
!) Aus der von BHAGAVANTAM (Indian J. Physics 6, 595. 1932) zu 377 cm 


essenen Propanfrequenz berechnet sich die Winkelkraft der Kohlenstoffkett: 
17% der Valenzkraft. 2) CoLuıns, Physic. Rev. 40, 829. 1932. 








iv 


E. Bartholome und E. Teller 


wo 
1 


rieren mit r die Massenpunkte (l=r= R). X, bezeichnet die Ve: 
rückung aus der Gleichgewichtslage in der Kettenrichtung, m, d 
Masse und %k, „_, die rücktreibende Kraft, die bei der Verrückur 
des Punktes r um 1 zwischen r und r—1 auftritt. & ist die Frequeı 
(in sec!) der betreffenden Normalschwingung. Die Bewegungsgl: 


chung wird für Massenpunkte mit zwei Nachbarn 


k x k 2 
N, '(X,—X,_,) ur (X,,,—Ä,) | 
m, m, 
und für endständige Massenpunkte 
ER | 
[92) X, m, (X, A,) | 
| 
eur kp R . 
X mn "(Xr—Ä; .) | 


Für Ketten aus gleichgebundenen gleichschweren Massenpunkt: 
(die etwa für CH,-Gruppen stehen) vereinfachen sich die Gle 


chungen!) zu ] 
N — {X \ 1) (A : \.)| (2 
m, 
k E i 
0) X, (X. — \,) 
ım ” . 
(21 
k , ” 
oO \, 2. X, 1) 
m 


Zur Vereinfachung der späteren Rechnung führen wir neue K: 
ordinaten ein. Wir denken uns r und r—1 durch einen Stab verbund: 
Dann ist X,—X,_,=/, die Veränderung der Stablänge zwischen 
und r—1. Die dieser Veränderung proportionale Kraft % nenneı 
wir k.. Die zwischen den Stäben s und s—1 sitzende Masse sei m, 

s soll von —n bis n laufen, wobei 2(r 1) die Anzahl der Massen 
punkte ist und s nur ganzzahlige oder halbzahlige Werte annimmt 
je nachdem, ob die Anzahl der Massenpunkte gerade oder ungera« 


ist, Es steht dann statt (la) und (1b)?) 


| l l l 
2 6. U. 
a h 5 a m ) u hi ER a I m ; 1 
1 l l 
ol, —k,| Tr Gin, | 
Pa a FM | 2 
(vo 
| 
(ı) y v I 
! h = 1 m AL ’ h Im n+1 1) 


!) Der Index Ü in k,, und m,, weisst darauf hin, dass es sich um Ü-Ator 
(genauer CH,- oder CH,-Gruppen) handeln wird. ?2) Obschon es keinen St 


I gibt, bezeichnen wir die Masse des endständigen Atoms doch mit m, 
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Ben 
id 
w. statt (2a) und (2b) 
a 2k k, k, 
ol I. l 1 I, N (4a) 
m m m, 
>k, h 
w*| / N 
m, m; "+71 
| (4b 
“ 2k k, | 
"| l l : | 
m, m, 
Die Gleichungen (4a) werden durch den Ansatz 
+) 
l sin 5.1 
/ 
+) 18 
eI N COS .r / 2 > Il 
2 
riediet. (4a) und (5. I) ergibt dann 
In h 2 18 . 3.15% | 2 ls | 
a" sın (2-sın sın sın | 
/ 7 / f f 
\ 2 k, Zn 
)” (1 OS } th; 
m / 
ler cos-Ansatz führt, wie man leicht sieht. zu demselben Resultat 
Der Ansatz (5, I) und (5. Il) ordnet auch zu den (nicht existierenden 
Stäben s n formal Längenänderungeen zu. Man kann nun (4b 
üllen. indem man bemerkt. dass für / l 0 (4b) mit (4a 
aquivalent ist und durch (5,1) bzw. (5. Il) und (6) befriedigt wird 
} liefert also die Bedingung 
Für den sin-Ansatz 
2afn En zın 
SQ () 
in Tea | 
bei j eine ganze Zahl ist, die für geanzzahliees n der Bedingung 
; — n, für halbzahliges » aber der Bedingung 0< j „ genügt 
Für den cos-Ansatz 
2 ıın l 2 I (2 l 
COS 0 (7.11 
} / 2 (in l 
ei diesmal für ganzzahliges n 0 j > n, für halbzahliges 
+) 
-_ N 


/ 


»„ gilt. Wir erhalten also, wenn n eine ganze Zahl ist 
dem sin-Ansatz n, aus dem cos-Ansatz » + 1-Lösungen. Bei halb 
| . 2n . 2n} 

igsem n erhalten wir sin- und” „  cos-Lösungen 
le bekommen wir folglich 2rn +- 1-Lösungen, das ist ebensoviel wie 
Stäbe, d.h. Freiheitsgrade, haben. Da nun ebensoviel Normal 


vingungen auftreten. sehen wir. dass der Ansatz (5 


In jedem 


I) und (5. 1]) 
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sämtliche Lösungen liefert. Das Modell der linearen Kette hat dah« 
nach (6) Eigenfrequenzen, die zwischen 0 und 2 | f-, liegen und dies: 
Intervall um so dichter erfüllen, je länger die Kette ist. 

Wir hängen nun an die Enden der aus gleichen Atomen bh» 
stehenden Kette zwei fremde, untereinander gleiche Atome mit dı 
Masse m,. Die rücktreibende Kraft. die bei der Einheitsverrückung 
des Endatoms auftritt, sei k,. Wir zeigen nun, dass, solange = nicht 

li 
zu gross wird, das Problem wieder durch einen zu (5) analogen Ansat 
vollständig gelöst wird. Bei grossem Er aber wird die Frequenz deı 
Endgruppe so gross, dass sie sich nicht mehr in die Kette, die nur 
Frequenzen zwischen O0 und 2) “ aufnimmt, fortpflanzen kann. D) 


Bedingung, dass dieses Verhalten eintritt, ist: 


V’ f k; 2] k, 
m, m; re m, 
Die höchstmögliche Frequenz der Kohlenwasserstoffkette. d. | 


a . k, i u. 
im Falle der gestreckten Kette 2 | ‚ bezeichnen wir im folgende: 
m 


{ 

Mit DO nax- 

Um die obigen Behauptungen zu beweisen, betrachten wir div 

Bewegungsgleichungen. (4a) bleibt für die mittleren Atome erhalten 
>k 

e] 


> 
w"l, ._ı 
- m, m, m, 


En (Sa 


statt (4b) bekommen wir aber jetzt die Gleichungen 


r 2k k, kp 
ol, z I, EL 1 _ l 1: 51 
m, m, m, 
r l l k, 
ou, kel— +-—\E,, 1, Ss 
“im, Mm; Mm; 


und zwei ähnliche für !_, und !_,_,. Der Stern an ’/,, ,, deutet 
dass die Verrückung /, ,, anders geartet ist, als wenn an der Ste 
n-+-1 eine Ü'H,-Gruppe sässe. Wir versuchen wieder den Ansatz 


Er \ 
= sin ) (5,1 
2 
2ns ” 
l cos — (5, 11 
! 
(Sa) ergibt wieder zum 94 
w“ (1 COS | 
m; } 
Setzt man , 
kn, koln.ı» 








ahı 


lest 
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ist auch (8b) befriedigt. In (9) ist /,,, die Längenänderung des 
tzten Stabes, die eintreten würde, wenn an Stelle des fremden End- 
toms eine ÜH,-Gruppe stehen würde. Wir erhalten aus (Se) 


e k, 
” h I 1 k. x u 1 m ! 
k, 
” e 1° 10) 
7 k; | | 


m, Mm; 


die mit (6) zusammen als Bedingungsgleichung für / aufgefasst werden 


kann. Zur Diskussion dieser Gleichung müssen wir nun vier Fälle 


unterscheiden. 
mu rr 
I. n ist ganzzahlig. / = sin 


Die linke Seite von (10) hat für A= x |d.h. nach (6) ® =0 


n 


k, En : 
) aber Zwischen / X 


m, n 


- n+1 Er 
den Wert ; für 1-2 (o >] 
n 
und A=2 wird die Funktion a—1 mal unendlich. wie man leicht sieht. 
wenn man sie in folgender Form schreibt 


) 


N 
sin(n-+-]) 
7 2 + 2an 
COS +- sın - cotg 
z Zn f } 
sınn 
!. 
Die rechte Seite nimmt für = 0% den Wert an, ist also 
Im 
l 
My; 
n 1 ; i | 1 2 i 1 
kleiner als - An der Stelle &®= k,| | wird sie ©. Liegt 
n “Im, m; 


liese Stelle zwischen 7 oo und A=2 und ist ausserdem für /=2 


lie Bedingung k 
m n l 

tk l l n 
m m, IM] 

k n—1| | | n l 

} u u 
n } k, | t ) . V)max (11, I) 
m, n m, m; n 


erfüllt. so müssen rechte und linke Seite von (10) im Intervall 
)»>2 n-+ 1mal übereinstimmen, und wir erhalten n - 1-Lösungen, 


es sein muss. Aus (11,1) folgt übrigens auch 


n I 1 
Omax -k; - T m; )- 
Wenn daher (11, I) erfüllt ist, liegt die Unendlichkeitsstelle der 


hten Seite von (10) stets zwischen = w und /=2; das hat zur 
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Folge, dass (11, I) schon allein dazu genügt, dass n + 1-Lösungen vo 
handen sein sollen. 
Wenn (11, I) nicht erfüllt ist, so bekommen wir eine Lösung wenig: 
Um diese fehlende Lösung zu finden, machen wir den neuen Ansai 
+) " 
I | e . 
.=(—1)’Sin —-, 0=4 69, (12, 


(Sa) ergibt dann a 9 


w” (1 +Cos ;]- (13 


! 


Durch (9) und (10) kann (Sb) und (Sc) wieder befriedigt werde 


Während die »&-Werte nach (6) von 0 bis 2] zunehmen, wenn 
m, 


/ 


von oo bis 2 läuft. nimmt & nach (13) von 2] bis © weiter zı 


Im 
wenn 7 von »o bis 0 abnimmt. Ausserdem geht auch (10) bei Aı 
satz (5.1) und 4/=2 in (10) bei Ansatz (12,1) 4 x” stetig übe 
Wenn » > x, geht auch die linke Seite von (10) gegen x und (12, | 
liefert die fehlende Lösung, falls 
k, n 


m n 


I | | n-+ 1 > 
k; den T | ; Vmax 


Mm; n 


ist Diese letzte Lösune nimmt nun gegenüber den anderen eiı 


Sonderstellung ein. Die Amplituden der Schwingung fallen nämlie! 


in der Kette exponentiell ab, und zwar um so stärker, je weiter di 
Schwingungsfrequenz der Endgruppe von denen der Kette entferı 
liegt. Da die gerade Kette alle Schwingungen zwischen & =0 uı 


l ö a 

© 2] aufnehmen kann. können nur schneller schwingend 
IN 

Gruppen (wie etwa die ÜH-Gruppe) diesen Effekt aufweisen. 


Il. » ist ganzzahlig. | COS 


f 
Durch analoge Betrachtungen findet man. dass der Ansatz n 
Lösungen ereibt. falls 
k | l ” ' 
k;\ T Omax- (11,1 


m, Mm; 


m, 
Im anderen Falle wird die fehlende Lösung durch den Ansat 


5) 18 


ı,.=(- 1 Co — (12, 1 
,. 
geliefert. 


Ill. » ist halbzahlig. /, = sin 





N ?n 3 ; 
Wir erhalten -Lösungen, wenn 
k; l l o 
k m A 11, Ill 
m, F = m, max ( 
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eventuell fehlende Lösung liefert der Ansatz 


+4 Be 
,=(—) Cos -,, (12, III) 
[2 
. a , 28 
IV. » ist halbzahlig. /!,= cos 
/ 
n. 2n +3 
Wir erhalten ” „  -Lösungen, wenn 
k; n +1 | | n —+ |] 
— 4 k t On (il 
m, n I Kz m n max zu. 


eventuell fehlende Lösung liefert der Ansatz 


> 


ai I (12, III 


Damit erhalten wir in jedem Falle die richtige Anzahl von Lö- 
ren, nämlich 2» +3. 


Die Verhältnisse im Falle I werden an Fig. I für ” 


3 veranschau- 


ht Die Abszisse ist = Z(o)"). Die linke Seite der Fig. ] 


ellt das Gebiet dar. in dem der Ansatz (5.1) gültige ist. während 


hts (12.1) gilt Als Ordinate n ıst die linke Seite von (10 ı1 
sen (ausgezogene Kurve). Ihre Schnittpunkte mit der &-Ach 
0) ergeben Frequenzen einer Kette, die aus gleich gebundeneı 
hschweren Massenpunkten besteht, d.h. im vorliegenden Falle des 
tans, wenigstens wenn man von dem Massenunterschied der CH, 
U’H,-Gruppen absieht, die Ü—€Ü-Bindungen alls 


olei hs« tzt und 
Kette gestreckt annimmt. (Die letzte Voraussetzung wird. wie 
ın gesagt, im nächsten Paragraphen fallen gelassen.) Die 


4 


te bzw. punktierte Kurve stellt die rechte Seite von (10) in zwei 


en dar, bei der gestrichelten Kurve ist (11, 1) erfüllt, bei der punk 


gestri 


en nicht. Die Abszissenwerte ihrer Schnittpunkte mit der aus 
ogenen Kurve ergeben in beiden Fällen die Frequenzen. Es fällt 
der punktierten Kurve ein Schnittpunkt in den Bereich, wo der 
ıtz (12, 1) gilt, während bei der gestrichelten sämtliche Lösungen 
len Bereich von (5, 1) fallen. Liegt die Unendlichkeitsstelle deı 
ıten Seite von (10) schon einigermassen entfernt vom Bereich (5, 1), 
n wird der Schnittpunkt im Bereich von (12,1) in der Nähe 


ü m, 
Statt der dimensionslosen Zahl & | wurde dieser Ausdru 
7; 
sanzen Bereich 0 © = 0 darstellen zu 


Ä_ 


können 
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dieser Resonanzstelle liegen, und diese Schwingungsfrequenz hänz 
von der Kettenlänge kaum ab. 

Den Fall einer einfach substituierten Kette erhalten wir leich 
wenn wir sie durch Halbierung einer bisubstituierten Kette mit gerad: 
Anzahl von Massenpunkten entstanden denken. Die Eigenschwi 
gungen sind in den beiden Fällen dieselben, wenn bei der letzter: 








=... 22-2... 

















Fig. I 
ig. 1. 


Kette vom Stab 0 keine Kraft auf den ersten Massenpunkt ausgeubh 
wird. Wir erhalten also noch als zusätzliche Randbedingung die G| 
chung !,=0. Diese Gleichung wird aber von jedem Sin- und sıı 
Ansatz erfüllt. Der Sin- bzw. sin-Ansatz liefert uns immer n 
Lösungen, was gerade die richtige Anzahl ist. Fig. 1 kann daher aı 
zu Bestimmungen von Frequenzen der einfach substituierten But 
derivate benutzt werden, und zwar erhält man aus ihr die Frequen 


sämtlicher Eigenschwingungen. 





+ 








Ars 
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> /2 


Im vorhergehenden Paragraphen haben wir gesehen, dass bei 

er gestreckten Kette die Schwingungen angehängter Endgruppen 

h in die Kette nicht fortpflanzen können, wenn ihre Frequenz zu 
ch ist. Dies gibt uns aber keine Erklärung für die in S 1 erwähnten 
Regeln, da die Frequenzen der Halogenschwingungen keineswegs in 
sen Bereich hoher Frequenzen fallen. In diesem Paragraphen soll 


oezeiet werden. dass. wenn man die Valenzwinkel 1S0° an 


mmt. die Kette nicht nur zu hohe, sondern auch zu niedrige Fre 
enzen nicht oder nur in geringem Umfange aufnehmen kann. womit 
nn die Regel von $ I ihre Erklärung findet. 

Schon KOHLRAUSCH hat (loc. eit.) erwähnt, dass die Winkelung 
er Kette das Auftreten von charakteristischen Gruppenschwingungen 
herbeiführen kann. Man sieht für den Fall des rechten Winkels auch 
sofort, dass die im vorigen Paragraphen eingeführten Stäbe keine 
Kräfte aufeinander übertragen und folglich die Schwingung der End 
sruppe sich überhaupt nicht in die Kette fortpflanzen kann. Be 
eichnen wir den Aussenwinkel zwischen zwei Stäben mit 3, so 
können die Stäbe nur cos $-mal so grosse Kräfte aufeinander übertragen 
vie bei dem gestreckten Modell. Unsere Gleichungen lauten folglich: 


Fir die Kette aus gleichen Atomen!) 


2k k 
a1 / cosP (l Hl ), (14a) 
u m . m, 1 8+1 
2k k 
al / cosp I j (14b) 
’ m, m, 1 
eine analoge Gleichung für /_,. Wir machen wieder den Ansatz 
 :, 
I. sın \ (5.1 
/ 
. 
„18 - 
I, COS . «), IH 
/ 


Man kann diese Gleichungen auf folgendem Wege auf Fälle mit beliebigen 
enpunkten und beliebigen Verzweigungen verallgemeinern. Man schreibt die 
Gleichung (1) entsprechenden Gleichungen für zwei durch einen Valenzstrich 
ındene Massenpunkte auf. Durch Subtraktion der beiden Gleichungen be- 


nt man 


m m; m;, "3 4 m 


bezeichnen 7 und 7’ die Stäbe, die sich den beiden Enden des Stabes 7 an 


sen. ß; ; ist der Aussenwinkel der beiden Stäbe : und 
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Gleichung (14a) ergibt dann 


Fr 2k, 2 

[037 (1 cos PB cos '). (] 
m / 

(14b) kann wieder durch /, , , =/ ‚—=0d,d.h. durch (7, 1) bzı 

Man erhält ebenso wie bei der gestreckt: 

Kette die richtige Anzahl von Lösungen. 


(7. 11) befriedigt werden. 
Der einzige Unterschied is 


dass diesmal © nicht zwischen 0 und 2 | ‚sondern nach (15) zwisch: 


2k, 2k, un R . . 
| (1 —- cosß}] und | (1+cosß]} liegen muss. Diese beiden Fr: 
m, m 


quenzen bezeichnen wir mit ©,,;, und © ax: 


Für die substituierte Kette lauten die Gleichungen 


n 2k, h 
ol) l cos ß(l l ) (it 
. m m 7. 1 
ak h k 
ol ! cosdD| l b l |, (16 
m "Am 1 m ı 
i l 1 k 
yel k t l “cospßl 5 ur 
- + F (,, mM; ı m, ai (16 
und zwei analoge Gleichungen für !_, und / . Die Ansätze (5, | 


und (5, Il) liefern mit (16a) wieder (15). Gleichung (16b) wird durch (9 
erfüllt und (16e) ergibt 


u “ .- Mm; 
Wir 


wollen wieder nur den Fall I genauer diskutieren. 


i | 
Il. n ganzzahlig. / —sin ’ 
2 


Die linke Seite von (17) stimmt mit der linken Seite von (I! 

4 ’ a p ö i z l | 

überein. Die rechte Seite wird wieder für &@®—= k,| \ unendlic! 
. m, M ; 


Damit wir aus dem sin-Ansatz n 


l-Lösungen bekommen, muss di 
Unendlichkeitsstelle zwischen 


N ieoe > IS 
min und ©,,.„ liegen, und es müss« 
ausserdem die Ungleichungen N 
cos 7 1 
n l Mm, 
n | l 
k; | 
m, Mm; 
rn. 
cos ? - 
n I Mm, 
n | l 


Mm, Mm; 
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illt sein. Beides ist der Fall, wenn die Ungleichungen 


n | l | k n 1 
k;\ | cos p . Omazx IS. I) 
n m m m n 
n | l l k, n | 
h | | COS p - (7) 19.1 
n m m m n 


ıllt sind. 
Ist (18, I) nicht erfüllt. so bekommen wir eine Lösung weniger 
die fehlende Lösung zu finden. setzen wir wieder (12.1) an und 
ılten aus (16a) 9] 9 


()” (1 +-cosph (os 
m ® / 


Ebenso wie bei der gestreckten Kette schliesst sich (12.1) für 
x an (5.1) für = 2 an und liefert die fehlende Lösung. 
Ist (19. I) nicht erfüllt, so hat man wieder eine Lösung wenigen 


sie zu finden. macht man den Ansatz 


+.) 
. 18 a 
= Sin —-, 0A oO, (21,1) 


Man bekommt aus (16a) 
Q Sk, \ zn 

9” (1 cosDh os — (22 
m ’ / 


Der Ansatz (21.1) liefert uns also Schwingungen. deren Fre 
ienzen kleiner sind als &,,,,. Man überzeugt sich leicht, dass (21,1) 
) 0 sich stetig an (5, I) A= w anschliesst und bei Nichterfüllt 

von (19, I) die fehlende Lösung ergibt. 

Bei der geknickten Kette treten also sowohl bei schnell wie bei 

gsam schwingenden Endgruppen Schwingungen auf, die in der Kette 
xponentiell abklingen. Die Bedingung hierfür ist eben, dass die Fre 
ienz der Endgruppe ausserhalb des Bereichs liegt, den die Kett: 
nehmen kann. 

Fig.2 ist analog zur Fig. 1 gezeichnet. Es ist dabei cos ’ 
letraederwinkel) angenommen. Es treten drei Gebiete auf, die der 
keihe nach den Gültigkeitsbereichen der Ansätze (21,1), (5, 1) und 

I) entsprechen. Man sieht, dass der mittlere Bereich recht schmal 

d.h. bei den meisten Endatomen liefert (5. I) noch nicht die ge 

ende Anzahl von Lösungen. Die ausgezogene Kurve stellt die linke 
Seite von (17) dar. Ihre Schnittpunkte mit der Abszissenachse ergeben 

juenzen des Octans, die hier bei dem gewinkelten Modell wesentlich 

r beieinander liegen als in Fig. 1 bei dem gestreckten Modell. Die 


te Seite von (17) wird für drei Fälle durch die gestrichelte. punk 
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ws 
t 


tierte bzw. strichpunktierte Kurve dargestellt, für den Fall, dass (5, 
sämtliche Lösungen liefert, dass eine Lösung in den Bereich (12 
fällt bzw. dass noch durch (21, I) eine Lösung geliefert wird. We:ı 
die Unendlichkeitsstelle der letzten Kurve bei viel kleinerem Absziss« 
wert als ©, liegt, so wird die betreffende Frequenz von der Kette 
länge wieder praktisch unabhängig sein. Ausserdem wird die Kur 
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Fig. 2. 
im Gültigkeitsbereich von (5, I) schon ziemlich nahe der Absziss«( 
achse verlaufen, wodurch Frequenzen auftreten, die von denen deı 
unsubstituierten Kette kaum verschieden sind. Für die gestrich: 
Kurve hingegen tritt keine Frequenz auf, die für die Endgrupp 
charakteristisch ist, und es werden alle Linien andere Lagen hab: 
als bei der unsubstituierten Kette. 
Wir geben nun die übrigen Fälle an. 


DD} 
. wi/l8 
Il. » ganzzahlig. !, = cos 


[2 






































lellmässıge 


Die 


Lie 


Ill 


die 


Die 


Die 


Die 


Bedingungen lauten: 


k; 

k, | } cos Pd 
mt, Mm; m 

r 

k; | | COS D 
“\m, M; Mm 


Berechnung von KEigenschwingungen organ. 


Kettenmolekülk 383 
(18, Il) 
(19, II) 


fehlenden Lösungen werden durch die Ansätze geliefert 


® 1)’ (os 
3 (!os” r 
ur 
n halbzahlig. !, = sin, 


Bedingungen lauten 


| | l 
k f | } COS pP 
s m m m 
n I l I , k 
k; | } COSDd 
n m m m 


n halbzahlie. / os 


Bedingungen lauten 


n l | I . 
k j} | | COS) 
n 2 m, n m 
1 | 
k; | ] cosp 
a m m n 


fehlenden Lösungen werden durch die Ansätze 


I. I) Sin ” 


I 


{ 


min 


Ansätze geliefert 


(19, I\ 


eeliefert 


Die einfach substituierte Kette hat ebenso wie bei dem gestreckten 


dell dieselben Frequenzen wie die Sin- bzw. sin-Schwingungen einer 


nmetrisch 
ssenpunkten. 
sewinkelten Modells der Buty Iderivate. 


substituierten Kette mit 


Ss». 


der doppelten 


Anzahl von 


Fig. 2 gibt wieder sämtliche Schwingungsfrequenzen 


Wir wollen nun die Formeln des vorhergehenden Paragraphen 


die Schwingungen von Kohlenwasserstoffen anwenden. 


hysikal. Chem Abt. B. Bd. 19, Heft 5 


Fiir cos D 


9” 
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wird dabei dem Tetraederwinkel entsprechend stets - gesetz 
k, kann man berechnen aus der Frequenz 990 em”! des Äthans, di: 
wie schon im $S 2 erwähnt wurde, am ehesten der Schwingung dı 
beiden CUH,-Gruppen gegeneinander zuzuordnen ist. Es ergibt si 
dann für ©, und @,,.,„ einer Kohlenwasserstoffkette, wenn man s 
aus lauter ÜH,-Gruppen aufgebaut denkt'!), 836 bzw. 1185 cm !. 

In diesem Bereich liegen nun nach der spektroskopischen Erfal 
rung oft mehr Linien, als nach unserem Modell zu erwarten wär: 
So treten allein im Raman-Spektrum des Propans drei Linien auf 
während nach Annahme 2 nur zwei Schwingungen da sein solleı 
Nach den Ausführungen des $ 2 ist das nieht verwunderlich. Jeder 
falls ist ein Vergleich der Formeln für die unsubstituierte Kette mit 
der Erfahrung unter solehen Umständen nicht möglich. 

Wir wenden uns nun den substituierten Ketten zu. Die Kraft 
zwischen C’H,-Gruppe und Substituent wurde, soweit das möglich waı 
aus dem Äthanderivat bestimmt, da. wie wir gleich sehen werden 
die Methylderivate eine gewisse Sonderstellung einnehmen. Nur für 
F-Derivate wurde die Kraft aus CH,F entnommen, da hier nur übeı 
diese Verbindung Messergebnisse vorliegen. Sind die Kräfte bekannt 
so kann man durch Einsetzen in (15) bzw. (19) entscheiden, ob hypeı 
bolische Lösungen auftreten. In Tabelle 1 ist in der ersten Zeile » 


und @,„, eingetragen, in der folgenden Zeile 








I | k | I k 
| ki | cosß bzw. k, | | +cosß 
s m, m m, m, m 4 m 
d.h. die Quadratwurzel der linken Seite von (19) bzw. (18) fürn x 
Tabelle 1. 

S3h 1185 S36 1185 
c1 396 7159 ER 2940 3010 
Bi 184 654 OH SH 1035 
J 132 DT NH . Sb 1025 
SH A 598 758 F 910 1128 





Man sieht, dass für die Gruppen OH, NH,, F (18) und (19) erfül 
ist und mithin keine Schwingungen auftreten, die für die Endgrupp« 
charakteristisch sind. Dies stimmt mit der in $S I angeführten Reg 


!) Dass die endständigen Gruppen C'H,-Gruppen sind, ändert besonders 


längeren Ketten nicht viel. 
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{7 ‚erein. Ein genauerer Vergleich von Theorie und Experiment ist hier 
di, ıs demselben Grunde zwecklos wie bei der unsubstituierten Kette '!). 
cı Ist das Endatom H, so ist (15) nicht erfüllt, während für Cl, Br 
ei, ınd SH (19) verletzt wird. In diesen Fällen haben wir hyperbolisch: 
2 sungen und von der Kettenlänge wenig abhängige charakteristische 
requenzen. Diese wurden für eine Reihe von ÜI-, Br-, J- und SH 
fal Derivaten berechnet. In Tabelle 2 sind die berechneten und oe 
än iessenen Werte zusammengestellt. Dabei ist, wie schon erwähnt 
r ırde, A, so eingerichtet, dass die gemessenen und berechneten Fre 
leı quenzen für die Äthylmonoderivate übereinstimmen. Bei den Bideri 
0: ıten treten entsprechend der Sin- und Cos-Lösungen |(21. III) und 
ER 12, 1IV)] zwei Halogenfrequenzen auf. Wir geben die Frequenzen für 
letzteren an. Die Polarisierbarkeitsänderung und damit die RAMAN 
rail Tabelle 2°). 
‚al 
we Ol Bı J 
für ber sem ber eem ber eem rer een 
bei I Monoderivate 
Int 
Methv] 667 12 DU 594 10 522 56549 704 
2 \ | 69 bu) BAY BAY 197 197 6949 659 
; pyi 692 651 256 D65 1965 203 Gh 652 
| 61 ba 6 297 KETTE Du u) Hr 
sym. Biderivate 
vlen 295 Aue DOS AYiE 139 187 
X thvlen 633 453 DIS Dal 
‚pylen 647 454 D4 >56 
Die k, Werte für diese Endgruppen fallen dementsprechend 
F den aus, wenn man der Berechnung verschiedene Schwingungen der Athy 
— ıte zugrunde lert. Die in der Tabelle angegebenen Werte wurden aus deı 
juenz 880 cm“! des Äthvlamins bzw. 883 cm”! des Äthvlalkohols unter deı 
ıhme berechnet, dass diese den langsamsten Valenzschwingungen der Kett« 
prechen. 2) Bei Berechnung der Äthylderivate wurde auf den Massen 
erschied der CH3- und CH3-Gruppen Rücksicht genommen. Auch bei den 
hylderivaten ist der CH3,-Gruppe entsprechend m, 15 gesetzt. In den übrigen 
i en wurde immer m, 14 verwandt, da die Berücksichtigung der Masse 15 deı 


Gruppe bei den Monoderivaten die Rechnung erschwert hätte, ohne das R« 


t 


wesentlich zu beeinflussen. Die hier betrachteten Schwingungen klinger 


—y 


lich in der Kette rasch ab und die vom Halogenatom entfernt gelegene CH 
ppe nimmt an ihnen wenig teil. Wenn man also für die Masse dieser Grupp« 


tatt 15 setzt, wird dadurch die Frequenz kaum beeinflusst 


IV 
=) 
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Intensität wird nämlich bei diesen viel grösser sein, da hier die beiden ( 
Halogenabstände sich gleichzeitig vergrössern und verkleinern, währeı 
bei den Sin-Lösungen die ('-Halogengruppen im Gegentakt schwinge 

Man sieht, dass die Konstanz der Frequenzen und in einig: 
Fällen auch ihre kleinen Verschiebungen durch die Theorie wied: 
gegeben werden. Eine stärkere Abweichung tritt nur bei den Methy 
und Methyienderivaten auf, die eine zu hohe Frequenz haben). } 
ist nicht ausgeschlossen, dass man für k, in diesen Fällen einen ander: 
Wert annehmen muss als in den übrigen Derivaten?). Auch Kon 
RAUSCH nimmt dies an. Er glaubt, dass die Kraft zwischen Halogeı 
und Kohlenstoff noch davon abhängt, welche Atome ausser dem H 
logenatom an den Kohlenstoff gebunden sind. Er stützt seine Ansich! 
durch die Erfahrung, dass die charakteristischen Halogenfrequenze: 
beim Übergang von primären zu sekundären und tertiären Halogeı 
derivaten sich erheblich ändern. Führt man aber die Berechnung 
nach unserem Modell für die einfachsten verzweigten Ketten dureh 
so sieht man, dass diese Frequenzverschiebungen qualitativ auch b 
festgehaltenem 4, einfach aus der veränderten geometrischen Anord 
nung der Massenpunkte erklärt werden können, d. h. die berechneten 
Halogenfrequenzen sind zwar praktisch unabhängig von der Ketten 
länge, aber etwas stärker abhängig davon, ob man es mit einer Primär 
Sekundär- oder Tertiärverbindung zu tun hat. 


Man erhält für die Athylmonoderivate die Gleichungen) 


| 1 | 
ol n 0Sdkr 
e=kpljg + „,)1n—cosßker jglı 
| | > l 
(27) I, k, (14 + 15) cosßkz: 1, lr- 


Für die in den beiden CH,-Gruppen symmetrischen Schwingungeı 
der Isopropylderivate, zu denen auch die gesuchte Halogenschwingung 
gehört. 

ı) Man kann zeigen, dass diese Unstimmigkeit nicht einfach durch Berü 
sichtigung der Winkelungskräfte behoben werden kann. Wenn man aber annimn 
dass der © —(Ü-Halogenwinkel grösser als der Tetraederwinkel ist, der für C—( 
weiter angenommen wird, so kann man durch geeignete Wahl dieser neu verfi 
baren Konstanten Übereinstimmung zwischen Experiment und Theorie auch ! 
den Methylderivaten erzwingen. Es scheint uns aber dies schon deshalb nicht ( 
richtige Erklärung zu sein, weil dann bei den Äthylenbiderivaten sehr viel gröss: 
Unstimmigkeiten auftreten. 2) Allerdings soll nochmals daran erinnert werd: 
dass unser Modell stark vereinfacht ist und es folglich auch noch andere Erklärun 
möglichkeiten geben kann. 3) Siehe Anm. 1, 8. 379. 
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nt rl, ke(1, 1 _ | l 4 cosßk, 2 
e1 01 =kelın + 13 — 008ß 1a)le— CO8ß- kp: 1-1; 
or 3 15 13 13 
ins nd für die symmetrischen Schwingungen der tertiären Butylderivate 
di 01, = kplıs + „In — 3conßke 1, 1 
hy - E 
} | | ei nd 
F ol, k, 15 15 2c0osp DU cosßk, 19 Ir. 
BnN Tabelle 3 gibt den Vergleich der so berechneten Frequenzen mit 
HI en bei KOHLRAUSCH (loc. eit.) angegebenen gemessenen Werten 
IK 
H Tabelle 3. 
ich B 7 
1Z 
zei ber gem ber em beı em 
ung Äthyl 655 655 557 557 O8 FON 
rc! Isopropyl G30 614 537 537 187 484 
hi Tertiäres Butyl ul BlIE| 184 »15 138 184 
OT y . ’ . : r . 
Von einer systematischen Abweichung, die auf eine Veränderung 
te i ee ä \ r ’ i : 
ler Kräfte bei der verzweigten Kette eindeutig schliessen liesse. kann 
ua keine Rede sein!). Der Fall der Methvlenderivate scheint also ziemlich 
on ereinzelt dazustehen. 

Das angegebene Modell zeigt also die experimentell gefundenen 
Regelmässigkeiten. Es wäre interessant, die F-Verbindungen zu unter 
suchen, da diese sich nach Tabelle 1 von den übrigen Halogenderivaten 

erschieden und ähnlich wie die Alkohole verhalten müssen ?). 

Wir hoffen, dass die Berücksichtigung der in $2 erwähnten Veı 

chlässigungen an dem Wesen unserer Ergebnisse nichts ändern 
5 würde. Die Abweichungen, die an einzelnen Stellen der Tabellen 2 
„ nd 3 auftraten, könnten allerdings durch sie vielleicht geklärt werden. 
Die Berücksichtigung z. B. der Winkelungskräfte in der Kette wird 
. !) In ähnlicher Weise wie die Auffassung KoHutLrauscHs bedarf auf Grund 
2 er Ergebnisse die Schlussfolgerung EucKEss einer Korrektur, in der die Veı 
erung der Halogenfrequenzen und die Änderung der Dissoziationskonstanten 
u ınischer Säuren auf dieselbe Ursache der Verschiedenheit der Kräfte k,, zurück 
ihrt wird. Etwas Definitives über Änderung von Valenzkräften und infolg 
en über den Zusammenhang mit den Dissoziationskonstanten kann man so lange 
rg t aussagen, als die Berechnung mit so vielen Annahmen, wie in der vorliegenden 
> it, belastet ist. 2) Experimente in dieser Richtung werden im hiesigen 
I 


tut in Angriff genommen werden. 
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an der Konstanz der Halogenschwingungen nicht viel ändern, da di 
Winkelschwingungen der Kette zu langsam sind (etwa < 400 em 
um mit den Halogenschwingungen in wesentlichere Wechselwirkun 
treten zu können. Höchstens die Obertöne oder Kombinationstön 
der Winkelschwingungen könnten (in analoger Weise wie dies nac| 
Fermit [loc. eit.) beim CO, der Fall ist) mit den Halogenschwingunge 
in Resonanz geraten. Vielleicht ist dies die Erklärung für einige Uı 
stimmigkeiten. 

Es ist unmittelbar einleuchtend, dass Schwingungen mit sehr veı 
schiedenen Frequenzen (etwa die Valenzschwingungen von CH, OH 
usw. einerseits und die übrigen Schwingungen andererseits) sich kauı 
beeinflussen können. Die ausgeführten Rechnungen zeigen nun, da 
schon kleinere Unterschiede in den Frequenzen (etwa der Unterschi« 
zwischen C—(Ü- und Ü—Ül-Frequenzen) genügen können, um di: 
Schwingungen voneinander ziemlich unabhängig zu machen. Ein: 
Einteilung der Schwingungen nach den Frequenzbereichen scheint 
also sehr zweckmässig zu sein, und auch der Unterschied zwischeı 
Valenz- und Winkelschwingungen wird nur dann eine praktische B« 
deutung haben, wenn gleichzeitig die betreffenden Frequenzen einiger 
massen verschieden sind. Wenn hingegen dies nicht der Fall ist, wii 
z. B. bei den Valenzschwingungen der Kohlenstoffkette und gewissen 
Winkelschwingungen der UH,-Gruppen, so muss man mit den Bi 
eriffen Valenz- und Deformationsschwingung sehr vorsichtig sein. 


Herrn Prof. EucKEn sind wir für anregende Diskussionen 7 


grösstem Dank verpflichtet. 


Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen ist eine Arbeit von HarkIıns 
und Havn (J. Am. chem. Soc. 54, 3920. 1932) erschienen, in der die Rama» 
Frequenzen einer grösseren Anzahl aliphatischer Chloride und Bromide aı 
sereben sind. Im allgemeinen liefern ihre Resultate eine weitere Bestätigur 
der in $ 1 erwähnten Regeln. Da aber im einzelnen ihre Werte oft grössı 
Abweichungen von den Literaturwerten zeigen, muss auf einen näheren Verglei 
verzichtet werden. Auffallend und auf keinen Fall mit unserem Modell erklär! 
sind die Ergebnisse für Verzweigungen am 3-Kohlenstoff. Die Isobutylderivat 
haben eine erheblich grössere Frequenz, als die unverzweigten Ketten, währe: 
die tertiären Amylderivate ähnliche Frequenzen wie die tertiären Butylderiva 
aufweisen. Nach unserem Madell sollten Verzweigungen am 3-Kohlenstoff d 
Frequenz nicht mehr wesentlich herabsetzen. Ohne Zusatzannahme kann m 


diese Erscheinung also nicht erklären. 


(öttineen,. Phvsikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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Dipolmoment einiger Verbindungen mit kumuliertem 
ungesättigtem System'). 
Von 
Ernst Bergmann und Willibald Schütz. 
\us dem Chemischen Institut der Universität Berlin 

(Eingegangen am 2. 11. 32.) 
Es werden die Dipolmomente p-substituierter Phenylazide, des Carbodianils 
ınd seines Di-p-methyl-Derivats gemessen. Der Zusammenhang zwischen Dipol 


‚ment und Struktur der genannten Verbindungen wird diskutiert 


Die Strukturformel der Azide ist noch unsicher: es stehen die 
beiden Formeln V 
R- N=N=N und R—N/{ | 
N 


ur Diskussion. Parachormessungen?) sprechen für die zweite, die 
hemischen Reaktionen mehr für die erste Formel’). Da wir vor 


iniger Zeit durch Dipolmessungen feststellen konnten), dass die den 


I) 13. Mitteilung: Uber die Bedeutung von Dipolmessungen für die Stere 
mie des Kohlenstoffs. 12. Mitteilung: Z. physikal. Ch. (B) 17, 116. 1932 Wir 
ıtzen die Gelegenheit, um einen Irrtum zu korrigieren, der uns in einer unserer 
ten Mitteilungen unterlaufen ist (Z. physikal. Ch. (B) 17, 107. 1932). Aus dem 

N 


!oment des Diphenylsulfids und dem des 9-Chlordiphenylsulfids errechneten wii 
infolge eines Vorzeichenfehlers das des p, p’-Dichlordiphenylsulfids zu 265 
hrend der richtige Wert 0°45 ist und somit dem gefundenen (0'89) recht nah« 


mt. Ebenso ist auch das theoretische Moment 0'77 des p, p’-Dibromdiphenv] 
ers von dem gefundenen (059) nicht allzu weit entfernt. Die in der zitierter 
eit weiterhin angegebenen Momente zeigen wohl auch jetzt noch, dass bei den 
ivaten des Diphenyläthers und Diphenylsulfids das Molekülmodell ein wenig von 


Substituenten beeinflusst wird (vgl. noch ganz neuerdings SMYTH und WAaLts, 


\m. chem. Soc. 54, 3230. 1932); glücklicherweise ist dieser Effekt aber nicht so 
utend, wie wir zuerst gefürchtet haben. \uf unseren Rechenfehler haben 
in liebenswürdiger Weise die Herren THEILACKER (Heidelberg) und PARTINGTON 
ıdon) aufmerksam gemacht. 2) LINDEMANN und THIELE, Ber. Dtsch. chem 
61. 1529. 1928. ») Vor allem das Verhalten bei der Hydris rung, gegen Tri- 
Iphosphine und gegen GRIGNARD-Verbindungen t) BERGMANN und TscHvn- 


SKY, Z. physikal. Ch. (B) 17, 100. 1932 


ysıkal. Chem. Abt.B. Bd.189, Heft t 2d 
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Aziden ähnlich gebauten Senföle gestreckt sind (R—- N = Ü = S)!), w: 

die erstere Formel von vornherein wahrscheinlicher. Wir haben dı 
Dipolmomente zur Prüfung der aufgeworfenen Frage herangezog« 

und folgende Zahlen gefunden: Phenylazid 155, p-Chlorphenylazi« 
047. p-Bromphenylazid 064, p-Nitrophenylazid 296. Da die Azi 

gruppe fast genau dasselbe Moment hat wie Chlor und Brom in arı 

matischer Bindung, liegen die Dipolmomente von p-Chlor- und ; 

Bromphenylazid zu nahe an Null, als dass man sagen könnte, es 
erfolge genaue arithmetische Addition der Momente und die Abw« 

chung sei durch die Atompolarisation bedingt oder aber es tret: 
keine genaue Addition der Teilmomente ein. und zwar deshalb, wei 
die Azidgruppe kein .‚regulärer“ Substituent ist. L. E. Surrox ?), deı 
die Dipolmomente von Phenylazid, p-Chlor- und p-Methylphenylazi«d 
zu 155:0'35: 1'96 bestimmt hat, sprach sich für erstere Auffassung aus 
Wir möchten uns seiner Ansicht anschliessen, denn auch die Abweichung 
des Dipolmoments von p-Nitrophenylazid von dem ‚berechneten 
Wert 398—- 155 — 2'43 besagt angesichts der Tatsache nicht viel. dass 
auch beim p-Nitranilin, das wie p-Nitrophenvlazid in p-Stellung zuı 
Nitrogruppe ein Stickstoffatom trägt, eine starke Abweichung des ge 
messenen vom berechneten Werte gefunden wurde). Entscheiden wiı 
uns also für die erste der beiden Alternativen, so ist die Frage: Was 


folgt aus dieser Feststellung. dass die Azidgruppe wenigstens an 
nähernd regulär ist? SurtTon hat angenommen, dass sie die Ring 


struktur der Azide beweist, bei der die Verbindungslinie Phenyl 
Stickstoff zugleich die Symmetrieachse des Moleküls darstellt, wäh 
rend er für die offenkettige Formel eine Knickung an der angegebene: 
Stellung für wahrscheinlich hält*). Wir möchten diese letztere Folg: 
rung nicht ziehen. Die Erfahrungen bei den Senfölen haben mit Siche: 
heit gezeigt, dass die freie Valenz in dem kumulierten Systen 
N—=(0=S mit der Richtung der Symmetrieachse zusammen 
fällt. Dasselbe möchten wir für die Azidgruppe annehmen. Die frei 
5) Als Argument zugunsten der zweiten, zur Diskussion gestellten Forı 
R-N=0—S für die Senföle sei noch der Befund von Par und SEn@GuPpTA (Ind 
J. Physies 5, 13. 1930) angeführt, dass die der Kohlenstoff-Schwefelbindung in d 


Senfölen zukommende Raman-Frequenz (756) sehr ähnlich ist der Frequenz (741 


der einfachen €'° —-S-Bindung in den Rhodaniden. 2) L. E. Sutton, Nat 
128. 639. 1931. 3) K. HösenpaHr, Physikal. Z. 80, 391. 1929. Tısanık, Z. pl 
sikal. Ch. (B) 14. 135. 1931. K.L. Wour und Perry, Diss., Kiel 1931. 1) \ 


sind Herrn L. E. SUTTox für eine eingehende briefliche Diskussion der Frage zu D 


verpflichtet. 
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\lenz in dem System »:— N = NN kann anders als bei den 
omethin- und Diazoverbindungen durchaus ..‚gestreckt‘“ sein 
ie Struktur der Azidgruppe würde dann in diesen Verbindungen 
‚enso linear sein wie in den Alkaliaziden!). Zum mindesten geben 
er die Dipolmessungen keine definitive Entscheidung. Für wahr 
heinlicher halten wir die offenkettige Formel’). 

Wir haben in diesem Zusammenhang noch das Carbodianil 
H,.N = 0! N.C,H, untersucht. Es besitzt überraschenderweise 
n endliches Dipolmoment, nämlich 189. Ebenso hat das p. p’-Di 
ethvlearbodianil das Moment 196. Man könnte zunächst denken. 
lass das Molekül nicht gestreckt, sondern geknickt ist. Das steht 
loch in striktem Gegensatz zu der Feststellung von VORLÄNDER?). 
s geeignet substituierte Carbodianile zu den kristallin-flüssigen Sub 
tanzen gehören, und auch zu der einfachen geometrischen Tatsache 
lass die vier Valenzen des (tetraedrischen) Kohlenstoffatoms zwei 
ufeinander senkrechte Ebenen bestimmen. Es muss also das System 
V’=-('= N selbst ein Moment besitzen. Angesichts der Feststellung 
on BERGMANN und MEYER®), dass das analog gebaute Tetraphenvl 
Ilen dipolfrei ist, ist das immerhin befremdend: vermutlich hängt 
las damit zusammen, dass die € = N-Doppelbindung im Gegensatz 


\thvlenbindung ein Moment besitzt). 


Präparate. 

Phenvlazid wurde nach Dimrortn®) (Reinigung der aus 30 g 
Phenylhydrazin hergestellten 21g durch zweimalige Vakuumdestilla 

vor der Messung. Kp.,s 56° bis 57°). p-Nitrophenvlazid nach 
NOLTING, GRANDMOUGIN und MicHEL?) (aus werdünntem Alkohol 
Smp. 71°) dargestellt. Carbodianil nach Rorrter*®) (Reinigung wie bei 
Phenylazid, Kp.s, 175° bis 176°). 

p-Chlorphenvlazid®): Nach dem Verfahren von E. FıscHer'!®) 


PAULING, Z. phvsikal. ( h.(B)S, 326. 1930. J. Am. chem. Soc. 47, 2904. 1925. 

I. die oktett-theoretischen Überlegungen von T. €. Surron, Nature 128, 872. 

)) VORLÄNDER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2824. 1929. !) HERMANN 

R. Diss., Berlin 1932. ) BERGMANN, ENGEL und MEYER, Ber. Dtsch. chem. 

65. 446. 1932. 6) DIMROTH, Ber. Dtsch. chem. Ges. 35. 1032. Anm. 1902 

LTING, GRANDMOUGIN und MicHEn, Ber. Dtsch. chem. Ges. 25, 3329. 1892 

TTER, Monatsh. Ch. 47. 353. 1926. ») P.K. Dvrtr, H. R. WHıTEeHEAD und 

IRMALL (.J. chem. Soc. London 119, 2082. 1921) geben für den auf anderem 

dargestellten Körper Kp.,; 90° bis 91° an. Vgl. noch die ganz kurze Notiz 
RIESS, +). 1866, 455. 10) E. FıscHer, Lieb. Ann. 190, 78. 1877. 


98+ 
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wurde die aus 65 g p-Chloranilin in 100 em? konzentrierter Salzsäuı 
und 100 cm? Wasser mit 35 g Natriumnitrit in 100 cm? Wasser da 
gestellte Diazolösung rasch in eine gesättigte wässerige Lösung vi 
158g Natriumsulfit einlaufen gelassen, nach Zusatz von 100 en 
konzentrierter Salzsäure und (nach einiger Zeit) noch von etwas E 
essig und Zinkstaub auf dem Wasserbad erhitzt. heiss filtriert wı 
nochmals mit 300 em? konzentrierter Salzsäure versetzt. Beim HF 
kalten schied sich ein dieker. aus dem Chlorhydrat des p-Chlorphen \ 
hydrazins bestehender Kristallbrei ab. 50 g davon wurden in eine 
Gemisch von 400 em? konzentrierter Salzsäure und 400 cm? Wass 
neuerdines mit 24g Natriumnitrit behandelt, das ausgeschieden: 
dunkle Azid schnell abgetrennt. ausgeäthert. getrocknet und nach den 
Abdampfen des Lösungsmittels durch Vakuumdestillation gereinig 
Gelbes Öl vom Kp.z 96°. Ausbeute: sehr gut. 

p-Bromphenylazid: Die Darstellung erfolgte analog aus 20 g 
Bromphenylhydrazin und 15 cm? konzentrierter Salzsäure in 150 en 
Wasser mit 10 g Natriumnitrit in 30 em? Wasser. Kp.,, 1095 bi: 
110'5°. 

01086 g Substanz: 01442 g CO, und 00204 H,O. 
C,H,N,Br. Ber.: C 364, H 20. 
Gef.: € 362, H 21. 


p. p-Dimethylearbodianil!): Eine Lösung von 34 g Di-p-tolylthi 
harnstoff?) in 200 em? Benzol wurde mit einem innigen Gemisch vo! 
15 g wasserfreiem Chlorcaleium und 70 g gelbem Quecksilberox\ 
unter lebhaftem Schütteln I Stunde am Wasserbad erhitzt. Die na 
dem Erkalten filtrierte Lösung wurde eingedampft und der Rückstan 
im Vakuum destilliert. Das bei 23 mm und 207° bis 209° übergehen« 


!) Wir beabsichtigten, auch das 9, p’-Dichlorcarbodianil zu gewinnen, hat! 
aber keinen Erfolg. Das Reaktionsprodukt aus Di-p-chlorphenylthioharnstoff 
Quecksilberoxyd wurde der Vakuumdestillation unterworfen und gab eine bei 16 
oberhalb 200° sublimierende Substanz, die, von öligen Verunreinigungen mit eiı 
Gemisch von Aceton und Petroläther (2:1) befreit und aus Alkohol umkrist 
siert, bei 152° schmolz. Die Analyse (gef. € 61°5, H 40, €1 250, N 10°1) stin 
auf die Formel (C,H, N3C1l, (ber. € 613, H 42, €1 24°5, N 100), die bisher ni 
auflösbar ist. Möglicherweise liegt ein Umwandlungsprodukt des Tri-p-ch 
phenylguanidins (2 Mole davon +- 1 Mol Benzol) vor. Vgl. über ähnliche Bildung 
Triphenylguanidinderivaten Merz und WeıtH, Chem. Ztrbl. 1868, 513; 1869, 5> 
588. Burr, Ber. Dtsch. chem. Ges. 2, 498. 1869. BeıtLstein und KURBATOw, | 


Ann. 176. 49. 1875 u.a. 2) BERGMANN und TSCcHUDNOoWwSsKY, loc. eit 
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erstarrte beim Abkühlen. Aus Petroläther farblose Prismen vom 
np. 57° bis 58°. Ausbeute: 17g. 
01204 Substanz: 03579 g UO, und 00690 & H,O 
C,HuN. Ber: C 8rı, H 63. 
Gef.: U sl, H 64 
Zum Konstitutionsbeweis wurden 4 g in ätherischer Lösung nach RoTrTER 
Diazomethan (lg) umgesetzt. Es entstand nach dem Schema 


1,00, H,:-N=C0=N :C,H,-CH CH,:C,H,: NH—C—N : C,H, - CH 


CH, N He N 


I-p»-Tolyl-5-p-toluidino-triazol, das sich spontan kristallin abschied. Aus Alkohol 
keulenförmige Prismen vom Smp. 164° bis 165 
(1203 & Substanz: 03209 e (CO, und 0'0678 ae H,O 


CsHysN,. Ber: C 7277, H 60 


Gef.: © 727, 4 63 


Messungen. 


Als Lösungsmittel wurde in allen Fällen Benzol verwendet. 














\/ o r P, P P, Pz 
l. Carbodianil ! 1175 
iS (ISS13 DISS) DISS) 26592 592 “ 
IN 18932 08850 | 23361 22975 27483 26'928 13745 68453 02 
6 80675 08919 | 24297 273148 29195 27563 13948 | 6870 II TR 
“Sy 82163 : 0'8977 2087 23241 30'624 28 02) 13896 6652 244 
hi 83275 | 09021 25481 23341 31420 28'414 13278 bb 6612 
P7 n 94 u 189 - 10-18 
2 p.p’-Dimethylearbodianil 166 
iS UNSS2T 228 2208| 26584 26'584 
) ‚wuH8S ISSN] 23834 23074 28414 27327 1651 17 81'922 799 
141 ST vsa0d4 24297 23150 29188 27692 16071 159 912 
s1 708 08930 24635 23229 30001 I8°001 15930 162 7768 
f Ss246 08953 25034 23296 30779 28313 15948 S136 812 
P& „=818. u=1%-10 
3. Phenylazid. {= 220 
The) 08763 22799 272799. 26619 26'619 ® 
3 79670 08876 24289 22906 2897 26'998 8404 3593 4811 
’ ' 80'352 | 0'8922 24903 22957 29889 27102 823063 3504 18:59 
vr 80956 0863 25431 273001 30679 27308 8293 6517 1676 
5 81587. 0006 275983 273053. 31489 27466 3229 6531 1598 
2 o> 5047 u 1'559 - 10-18 


RoTTEr, loc. eit 
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. 3 > > > > ) 
{ M 0 n ” Pi . I I j; I f 
t. p-Chlorphenylazid. = 214° 
v 18 08770 22812 22812 26616 26'616 , 
00275 80096 08919 | 273010 | 22925. 27184 27039 122 1177 14 
007244 | 83433 | 09157 | 23231 | 23111 | 27892 | 27709 1424 1171 2 
011267 SsH40 09372 23406 2.3279. 28490 28'303 1:32 1159 1% 
P3+0=4W. u=047. 10718 
5. p-Bromphenylazid. = 23% 
5 7S IS748 6527 26627 
VO23S6 80863 08990 27225 7062 170 14 S6 bi 
003187 81824 071 27478 | 27211 5352 14 9 N 
003200 84240 09275 27920 764 10 1466 bh 
007719 87263 0930 28555 S011 161 1456 f 
. u V64 - 10 18 
6 ylazid. / 176 
0 7S 0'’SS15 | 22888 22888 26590 265% > 
000799 78687 . 08872 239% 2299. 28216 267756 | 23001 1735 1821 
001406 79209 | 08915 24807 23015 29361 26883 | 22366 1743 176 
002034 | 79749 | 08960 | 25642 | 23074 30504 | 27017 | 218°99 1756 | 1714 
02704 N0326 0 IOUS 26569  2'3141 317728 27 164 21659 7 'S1 165 
P7 o> 1863. u = 2% - 10-18 
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Dipolmomente einiger Derivate des Äthylenoxyds'). 
Von 
Ernst Bergmann und Willibald Schütz. 
(Aus dem Chemischen Institut der Universität Berlin 
(Eingegangen am 2. 11. 32 


Die Dipolmomente einiger Derivate des Athylenoxvds werden gemessen ; ihr« 


leutung für die Konfigurationsermittlung wird diskutiert 


Wie bei den Athx lenen. ist auch bei den Äthy lenoxvden 


die Möglichkeit zu eis-trans-Isomerie gegeben. Bei ihnen ist die Aus 
führbarkeit von chemischen Konfigurationsbestimmungen auf die Fälle 
beschränkt. in denen wenigstens einer von den Substituenten saure 
oder basische Eigenschaften hat?). Sonst hat man bisher nicht einmal 

wie etwa bei den Äthylenen — orientierende Anhaltspunkte in den 
physikalischen Konstanten. Die Methode der Dipolmessungen bietet 
hi>1 wenigstens in günstigen Fällen eine brauchbare Ergänzung. 


Wir haben den Fall der beiden p, p’-Dinitrostilbenoxvde (1) untersucht 


O,N CH CH NO, C,H.-CH CH.C,H, 
() ( 
(I) (Ih 
C,H,:CH CH, 
() 
(II) 


ıd gefunden, dass das höherschmelzende das Moment 21, das niedrig 


hmelzende das Moment 575 besitzt. Da nun in der trans-Form 
Teilmomente der p-Nitrophenylreste sich als entgegengesetzt gleich 
!heben müssen, während sie sich in der cis-Form vektoriell addieren. 
ıss die Form mit dem niederen Moment die trans-Form sein. Sie 
!) 14. Mitteilung: Über die Bedeutung von Dipolmessungen für die Stereo 
nie des Kohlenstoffs. 13. Mitteilung: Vgl. vorstehende Arbeit. 2) Bzw 


Isomeren in optisch-aktiver Form erhalten werden kann. Vgl. besonders 
KvHun und F. Eger, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 919. 1925 


eines 
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sollte eigentlich das Moment des Stilbenoxyds (11) besitzen, das wi 
zu 1'73 ermittelt haben. Die Übereinstimmung ist nicht schlechte: 
als man angesichts der Tatsache erwarten kann, dass wir infolge de 
ausserordentlich geringen Löslichkeit des hochschmelzenden p, p’-Di 
nitrostilbenoxvds (1) nur orientierende Messungen mit diesem Isomere: 
ausführen konnten!!). 

Für Styroloxyd (lll), das wir in diesem Zusammenhang unteı 
suchten, fanden wir das Moment 164. also nur wenig verschiede: 
von dem des Stilbenoxyds (11). Wir vermuten deshalb, dass der Wert 
188 für das Dipolmoment des unsubstituierten Äthylenoxyds, deı 
STUART?) angegeben hat. etwas zu hoch ist. 

Die angedeutete Methode der Konfigurationsbestimmung lässt 
sich in allen Fällen durchführen, in denen die Substituenten ‚.‚reguläı 
sind, d.h. in denen die Richtung der Substituentenmomente mit den 
Valenzstrich zusammenfällt, der sie mit dem Rumpf des Moleküls 
verknüpft, und in denen weiter wenigstens zwei polare Substituenten 
vorhanden sind. Aber auch bei Anwesenheit nur eines polaren Sub 
stituenten lassen sich Aussagen über den Bau des Moleküls machen 
wenn auch eine exakte Konfigurationsbestimmung dann nicht einfach 
durch Dipolmessungen möglich ist. Wir haben so das Dipolmoment 
des p-Nitrostilbenoxyds (IV), des p-Nitrobenzalfluorenoxyds (V) und 
des p-Chlorbenzalfluorenoxyds (Vl) bestimmt und die Werte u = 413 


00 1’SS gefunden. 
C,H, 
C H.- CH--CH NO, ( CH NO, 
Aula / C,H, 
0 0 
(IV) (V) 
NO 
C,H, E 
Ü CH cl O,N CH--CH 
C,H, Od 0 
(VI) (VID 
C,H.-CH CH:.C00O:0,H, 
() 
(VII 


'ı) Vgl. die Konfigurationsbestimmungen an hydrierten Ringsystemen, 
Hasser und Krıssstaprt (Z. physikal. Ch. (B) 15, 373. 1932) sowie DoxLE 
physikal. Ch. (B) 18, 146. 1932) ausgeführt haben. 2) STUART, Physikal. Z. 51 
+90. 1928. 











Dipolmomente einiger Derivate des Äthylenoxvds. 397 


Für den Winkel 4 zwischen dem Athylenoxydmoment y, und 


m der Nitrogruppe bzw. des Chlors (1) ergibt sich nach der Formel 
cos (180 — &) 


r Wert 82°, 78°, 70°: er ist also grössenordnungsmässig stets der 
|be. Verbindung (IV) und (V) sollten eigentlich dasselbe Moment 
sitzen. da die verschiedenen dipolfreien Substituenten. wie oben 
ervorgehoben, keinen Beitrag zum Moment des Moleküls liefern. Der 
eine beobachtete Unterschied dürfte darauf zurückzuführen sein 
ss in Verbindung (V) die beiden Phenylgruppen im Fluorenrest eine 
dere Winkelverzerrung im übrigen Molekül hervorrufen, als in Veı 
ndung (IV) der eine Phenvlrest 
Wir haben in diesem Zusammenhang noch die Momente von 
] Dinitrostilbenoxvd (VII) und Benzalacetophenonoxvyd (VI1I) be 
timmt!). Wir fanden die Werte 49% bzw. 386 


Präparate. 
Die Isomeren der Verbindung (I). ebenso Verbindung (IV). (V) 
nd (VII) wurden nach der Vorschrift von BERGMANN und HERvVEY ?), 
Verbindung (VI) analog nach einer solchen von BERGMANN und 
,EISER?) dargestellt Benzalacetophenonoxyd (VIII) gewannen wiı 
Benzalacetophenon und alkalischem Wasserstoffperoxvd nach 
Wertz und SCHEFFER®), Stilbenoxyd (11) aus Stilben und Peressig 

ıre nach BÖESEKEN und SCHNEIDER°). 
Styroloxyd (111)®): Zu einer Lösung von 208 g Styrol in 150 cm 
wöhnlichem Äther setzt man Tem? Wasser und 217g gefälltes 
(uecksilberoxyd, dann unter ständigem Schütteln und guter Kühlung 
"sg Jod. Nach eingetretener Entfärbung filtriert man, schüttelt 
it Jodkalium- und Sulfitlösung, trocknet mit Natriumsulfat und 
hüttelt die Lösung 2 Tage lang mit 12g gepulvertem Ätzkali. Das 
ın beim Abdampfen hinterbleibende Öl wird im Vakuum rektifiziert 

NP.) 75° bis 78°. Ausbeute: 46% d. Th 
!) Von van ARKEL und SNnoEk (Z. physikal. Ch. (B) 18, 159. 1932) ist kürzliel 
Moment des Epichlorhydrins ’H,s—CH.CH,Cl zu 1'8 bestimmt worden 


oO 
BERGMANN und HERVEY, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 904. 1929 \. LEISER, 
Berlin 1932. +) Weitz und SCHEFFER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 2338 
') BÖESEKEN und SCHNEIDER, +. pr. Ch. (2) 151, 287. 1931 Vol 


NEAU und TIFFENEAU, Ü.r. 140, 1596. 1905 
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Messungen. 


Die meisten Messungen wurden in der von BERGMANN. EnGı 
und SANDOR!) angegebenen Weise in benzolischer Lösung ausgefühı 
Nur die beiden p, p’-Dinitrostilbenoxyde (l) wurden in Benzol als 
wenig löslich befunden. Das niedrigschmelzende wurde in Dioxan g 
messen: die notwendigen Konstanten des Dioxans wurden teils d 
Literatur?). teils nach unveröffentlichten Messreihen aus unser: 
Laboratorium entnommen. Das hochschmelzende. Isomere unt: 
suchten wir in «-Methylnaphthalin als Lösungsmittel, das sich au 
sonst durch grosses Lösungsvermögen ausgezeichnet und leicht 
grosser Reinheit zugänglich ist®?)*). Seine Dichte und ihr Temperatu 
koeffizient wurden pyknometrisch bestimmt. Der von Fırrie uı 
REemsEn) für £= 115° angegebene Wert o = 10287 liegt mit deı 
beiden von uus bestimmten Werten 2,4, 10243 und 278-5 10238 
auf einer Geraden. während die Zahlen von WeEnpT®) und vo: 
TAamMANN?’) stark abweichen. Die Dielektrizitätskonstante & erga 
sich aus dem Winkel’). der bei leerem (C). bei mit Benzol (B 
und mit Methylnaphthalin (4) gefülltem Kondensator gemesseı 


wurde, nach der Gleichung 
in der e’ die Dielektrizitätskonstante des Benzols bei derselben Ten 
peratur bedeutet. Wir fanden bei 162° 27340. 


!) BERGMANN, ENGEL und SAnDoR, Z. physikal. Ch. (B) 10, 106. 193 


2) WiLLIams, JJ. Am. chem. Soc. 52, 1831, 1838. 1930. ) Wir bezogen es von di 
Gesellschaft für Teerverwertung m. b. H., Duisburg-Meiderich, und reinizten es duı 
wiederholte Fraktionierung im Vakuum. !) Dass «-Methylnaphthalin sicher ı 
endliches kleines Moment besitzt (etwa 0'4 1015), haben wir in Anbetracht de: 
Vorläufigkeit der Messung bewusst ausser acht gelassen. Überdies haben Hass 
und Unt (Z. physikal. Ch. (B) 8, 187. 1930) festgestellt, dass das Dipolmoment \ 


Nitrobenzol, Aceton, Chlorbenzol und Acetophenon in Toluol praktisch genau 


eross gefunden wird wie in Benzol. 5) Fırrıs und REMSEN, Lieb. Ann. 155 
114. 1870. 6) Wenpr, J.pr. Ch. (2) 46, 317. 1892. 7) TAMMAnNN, D.R 
95579. FRIEDLÄNDER 5, 41. 8) BERGMANN, EnGEL und SÄANDOR, Z. physil 


Ch. (B) 10, 106. 1930. 











Dipolmomente einiger Derivate 


des At hy lenox xy ds. 
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P, P 























/ 7 
I. Styroloxyd (Il. { 120 
IS (VSSS? 23003 23003 26554 und y 
1083 78455 08908 | 23448 273016 27261 | 26651 YI’S8 3546 5642 
741 79151 0897 24119 23040 28311 | 26 804 BIENEE | 3565 5499 
83 79631 08974 24640 23056 29102  26°908 g216 567 649 
>53 80'206 : 09007 | 25272 23073. 30041 27029 9293 559 5734 
3 n 80 u 164 - 10-18 
2 Stilbenoxyd Il 13% 
fie) USSHH 22972, 22972, 265656 26566 2 
DER AE ‘9121 VS 23445 | 23035 | 27493 2 RN 12416 HIHS G1’48 
17 19625 (5926 2343 23061 DT 'SST7 27 058 12251 622 
1807 0132 | 0'844 23923 23092 | 28369 27215 | (12788 15937 
P7 0 645 7 173 - 1018 
Hochschmelzendes p,p’-Dinitrostilbenoxydin« -Methylnaphthalin |] 
! 162 
142 10242 27340 50784 50'784 > 
“NT77 142°11 10245 27341 MUSS DIS IS1’S1 8412 97'659 
u etwa 21. 10-15 
I. Niedrigschm. p,p’-Dinitrostilbenoxyd in Dioxan || !—= 1665 
IN 10344 24348 | 2'4348 | 27% 27525 > 
161 SS'318 10359 25270 | 24383 28'775 27630 7505 282 70223 
“Ol 88596 | 10372 26024 24413 29741 27 121 76323 9271 67052 
450 88890 | 103855 26843 | 274444 30774 | 27816 75036 9235 658°01 
46 SUIS0 10399 27689 24475 31811 27'911 4646 235 .65411 
I 1 N 35 7) 75 10-18 
) o,y-Dinitrostilbenoxyd vll t 1525 
IS (S84) 292935 | 2" a,n7D 2HD7D > 
310 78'644 08879  2'4106 | 22970 28326 | 26733 59222 64 51458 
461 188 08897 | 24611 22986 29065 26'809 | 56736 1139 1901 
133 | 79316 08918 | 25294 273006 : 30'031 25898 57274 11754 19520 
TB 7961208935 | 25816 273022 307759 26971 D6HBS | 7762 48876 
P3 o=327T2. u=4% - 108, 
6. p-Nitrostilbenoxyd (IV { 16°95 
TS 08823 22901 22901 265855 | 26585 > 
137 78605 | 0'8852 | 23882 22943 28'092 | 26764 13251 7485 >76 
3 78901 V’SS6b 2,4339 22962 28780 26'851 12383 1472 4911 
127 79184 | 08880 | 24817 2Y81 29'483 26932  425'44 1430 114 
21 79501. 0'8895 | 25360 23004 30266 | 27027 42621 7454 5167 
p® 3631 u = 413 - 10-18 
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ı) 
VOODSD 
UVERIS37T 
VO1430 


() 
VOO30B3 
v)42] 

VONHOR 


100737 


ı) 

VOODOD 
00795 
01105 
01392 


p-Chlorbenzal)-fluorenoxyd 


29948 22948 
23302 | 23002 
23519 | 23095 
23913 | 273210 
Pi 9 155 


p-Nitrobenzal)-fluorenoxyd 


22989 22989 
23774 23048 
24034 273072 
24544 23108 
24834 23136 
P*® 3463 


l 8) 


9 Benzalacetophenonoxyd 


22934 22934 
2410 22976 
24774 23001 
2568 23028 

ne 


26254 3051 






3194 
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Die Dipolmomente einiger Organoverbindungen'). 
Von 
Ernst Bergmann und Willibald Schütz. 
(Aus dem Chemischen Institut der Universität Berlin 


(Eingegangen am 2. 11. 32.) 


Die Dipolmomente der Triphenylverbindungen aus der Hauptreihe der fünft 
Gruppe des periodischen Systems sowie die Momente von Quecksilberdiphen ı 


thvl werden gemessen und diskutiert. 


Während in der Reihe Ammoniak, Phosphorwasserstoff, Arsen 
wasserstoff das Dipolmoment abnimmt ?), wächst es, wie BERGMANN 
und ENGEL?) gezeigt haben. in der Reihe Phosphortrichlorid, Arsen 
trichlorid, Antimontrichlorid. Diese überraschende Beobachtung veı 
anlasste uns, an einem Beispiel die ganze Reihe der dreiwertigen 
Elemente der fünften Vertikalen des periodischen Systems zu unteı 
suchen. Wir haben die leicht zugänglichen Triphenylverbindungen 
gewählt und folgende Werte gefunden: Triphenylamin 026, Triphenv| 
phosphin 145, Triphenylarsin 107, Triphenylstibin 057, Triphenyl 
wismut 0%), Ob dabei das Moment des Triphenylamins wirklich einen 
endlichen Wert hat, lässt sich nicht sicher angeben. Aber, wie dem 
uch sei, sicher ist, dass Triphenylphosphin, Triphenylarsin und Tri 
phenylstibin dreiseitige Pyramiden darstellen, deren Höhe in der an 


sebenen Reihenfolge abnimmt; Triphenylwismut stellt den Grenzfall 


15. Mitteilung: Uber die Bedeutung von Dipolmessungen für die Ster: 
ie des Kohlenstoffs. 14. Mitteilung: Vgl. die vorstehende Arbeit 2) An 
iak 1’44, Phosphorwasserstoff 0°55, Arsenwasserstoff 0'15 (DEBYE, Polar: 
keln). 3) BERGMANN und Ener, Z. physikal. Ch. (B) 13, 232. 1931. Für 
sphortrichlorid hat inzwischen Lowryv und Horros (.J. chem. Soc. London 1932. 


das Moment 0'70 angegeben, für Phosphortrichlorid, Arsentrichlorid und 
montrichlorid J. W. Smit# (Pr. Roy. Soc. (A) 136. 256. 1932) (nach verschik 

n Rechenmethoden) 0°90 oder 1’16 bzw. 2'15 oder 2°17 bzw. 3°75 oder 3°93 odeı 

während wir die Werte 0'80, 1°97 und 4’11 gefunden hatten t) Wir beab 
tigten auch, Tetraphenylsilicium, -zinn und -blei in den Kreis unserer Versuch« 
ehen. Diese Verbindungen erwiesen sich jedoch als völlig unlöslich in deı 
freien Lösungsmitteln Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff. D 


letralin, Dekalin, Inden, Diphenylmethan und a-Methvlnaphthaliır 
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des ebenen Dreiecks mit dem Zentralatom im Schwerpunkt daı 
Überraschend ist, dass das Dipolmoment in der untersuchten Reih 
keinen kontinuierlichen Gang hat wie bei den Wasserstoffverbiı 
dungen, sondern bei der Phosphorverbindung ein Maximum zeig‘ 
Es ist wohl anzunehmen, dass sich ausser den rein geometrischen Veı 
hältnissen des Moleküls hier auch die Polarisierbarkeit des Zentra 
atoms in der Grösse des Dipolmoments bemerkbar macht. Jedenfall- 
tritt derselbe Effekt bei den Phenylverbindungen in der sechsten un( 
siebenten Reihe des periodischen Systems auf, wie die folgende Übeı 


sicht zeigt: 


Diphenyläther 113!) Fluorbenzol 145*) 
Diphenvlsulfid . . 1'47?2)®?)  Chlorbenzol 156 #) 
Diphenylselenid . . 138?) Brombenzol 1'494) 
Diphenvyltellurid . . 1713?) Jodbenzol 130%) 5) 


Wir haben in diesem Zusammenhang auch die Momente von 
@Quecksilberdiäthyl und Quecksilberdiphenyl bestimmt. Für ersteres 
fanden wir 039, für letzteres 0. Auch hier ist der kleine endlich: 
Wert nicht sicher von Null zu unterscheiden. 


Präparate. 

Triphenylphosphin, -arsin, -stibin und -wismut wurden nach 
PrFEIFFER®) durch Umsetzung der betreffenden Chloride mit Pheny! 
magnesiumbromid dargestellt. Nach der Zersetzung der Reaktion 
masse wurde in jedem Falle die ätherische Schicht im Vakuun 
exsiccator eingedunstet. Die zurückbleibenden Kristalle wurden zu 
nächst mit Methylalkohol von anhaftendem Öl befreit und dann, wi 
vorgeschrieben, durch Umkristallisieren gereinigt. Die Schmelzpunkt: 
waren: 78°, 58° bis 60°, 46° bis 48°, 77° bis 78°. Die beiden Queck 
silberverbindungen wurden analog nach den Vorschriften von SCHLENK 
und BERGMANN’) bzw. SCHLENK und BoscHAN®) dargestellt. | 


} 


Athylverbindung zeigte Kp. 158° bis 159°, die Phenylverbindung na: 


!) BRETSCHER, Helv. phys. Acta 2,297. 1927. EsSTERMANN, Z. physikal. CI 
(B)1, 134. 1928. BERGMANN und TSCHUDNowsKY, Z. physikal. Ch. (B) 17, 107. 193: 
2) BERGMANN, EnGEL und SÄNDoR, Z. physikal. Ch. (B) 10, 397. 1930.  ®) peVri 
und RoDEBUSH, J. Am. chem. Soc. 53, 2888. 1931. !) BERGMANN, ENGEL uı 
SANDOR, Z. physikal. Ch. (B) 10, 106. 1930. ») Vgl. hierzu Tısanık, Z. physik 
Ch. (B) 18, 425. 1931. und zwar 8. 438. 6) PFEIFFER, Ber. Dtsch. chem. Ges. #7 
4620. 1904. ?) SCHLENK und BERGMANN, Lieb. Ann. 463, 192, Anm. 3. 192 
>) SCHLENK und BoscHan in HouBEn-Weyr. Bd. IV, S. 927. 
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m Umkristallisieren aus Propylalkohol Smp. 125 
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Tri 


henylamin war ein Sammlungspräparat und wurde nochmals um 


ristallisiert. 


Smp. 125 


Messungen. 





n ye P5 P 24 








Messfehler ! 











! 1+0 
I. Triphenylamin. /= 15'25° Lösungsmittel: Benzol 
7 UVS843 22935 23935 23575 2a4D7D > 
25 | 81381 | 08954 23316 23299 27941 27917 9407 286 121 
02742 | 82'579 | 0'8993 | 23429 23423 | 28'395 | 28'386 929 9261 (34 
494 | 83834 0%34 23567 23545 | 28897 28'865 9304 9212 (92 
1339 | 85'246 081 | 23718 236% | 29457 | 29'416 9301 9205 0965 
Pa .n 143. u 026 : 10-18 
7 riphenylphosphin = 16'65°. Lösungsmittel: Benzol 
ıS 08827 22908 22908 26584 84 > 
01469 80'703 | 0'8922 | 23513 | 23160 | 28'092 27'582 | 112923 9451 | 13472 
01990. 81661 0'895 23813 23239 28'749 27'919 13538 30 II 68 
02468 82'540 0°'8986 24030 23312 29267 28229 13532 93725 4207 
‚03212. 83910 0%35 2'433 23427 30028 8716 13381 926 4085 
P% 9 HD. u 145 - 10-18 
3. Triphenylarsin. = 1765” Lösungsmittel: Benzol 
7S 08814 | 22887 | 22887 26591 | 26591 > 
1546 81524 08978 233494 23150 28'025 27670 11938 %4 22 
1758259 0 230 | 2 | 2856| 28097 | 11733 985 2148 
811: 84'410 09113 | 23746 | 23345 29'104 | 28516 | 11599 9508 2091 
03463 | 85'896 | 0'9183 | 2°4013 | 273442 29782 | 28943 | 11875 9453 | 24'232 
P7 oO 2435 u 107 - 1018 
t. Triphenylstibin. = 1375° Lösungsmittel: Benzol 
7S UVSSHU 965% uDOS  26’568 > 
11363 81722 | 09066 238 27668 27598 10731 10213 518 
I9S0.83°405 09159 23343 | 28155 28'034 10674 10067 607 
2681 85318 09265 23470 | 28749 28'335 | 10794 ggyrus 96 
448 87414 09381 3500 29'305 : 29'067 | 10597 YI05 592 
TO u 057 :10- 18 
5». Triphenylwismut. = 155" Lösungsmittel: Benzol 
78 0'S840 | 22930 272930 | 267577 | 26'577 > 
(84 81923 09109 | 23085 23161 7 27424 9463 104°78 0 
1588 83750 09234 23189 23264 | 276% | 27805 9706 10390 () 
185 85'911  0'9383 | 23306 | 23387 | 28'207 | 28'252 10119 10324 0 
1726 87867 09517 23480 23494 28625 280645 10171 102'46 0 
>» 
I 1+0° 0 u 0 
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VO13S6 
VO203D 
02695 


03453 


0 
02498 
vOB160 


6. Quecksilber 


18 U'S856 
S1660 09169 
83373. 0'9316 
s»115 | 09465 
s7116 09636 


‘. WQueceksilbe 


7s (I’S849 
82497 09316 
57288 09813 


I 


diphenyl 





22958 229558 26'569 
23117 | 23128 27 094 
2 23 341 
> , 563 
2 "SU 
P =(, u: 


rdiäthyl. / 


22947 22947 | 26'573 
23018 22969 798 
23082 22995 27010 
4 


319 7 


‘) 


t = 14°15°. 
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‚Ösungsmittel 


Lösungsmittel: Benzol 


26569 


27112 6448 6574 
27372 6453 6603 
27613 6344 6531 
27885 6309 64.69 


Benzol 


24'573 
26728 3558 3: 
2884 ) ) 


10-18 


iv I 
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tionsspektrum, das nach den Messungen von V.Hexkı und O.R 
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Die photochemische Zerlegung des Phosgendampfes'). 
Von 
F. Almasy und Th. Wagner-Jauregg. 

Mit 5 Figuren im Text. 

Eingegangen am 24. 9. 32. 
Durch Messung der photochemischen Zerlegung bei Bestrahlung mit 4 <_ 2750 A 
rden spektroskopische Feststellungen über die Prädissoziation der Phosgen 
ekel?) bestätigt. Bei Anregung mit 4=2750 bis 3050A, d. h. im Spektral 
biet der scharfen Banden, konnte eine merkliche Zerlegung von Phosgendampf 


| Fluorescenzauslöschung festgestellt werden. Es wurde die Temperaturabhängig 


des Spektrums und der photochemischen Zersetzung in den angeführten Spek 
bereichen untersucht 
I. 
Der Phosgendampf besitzt im näheren Ultraviolett ein Absorp 


> 


HowELL?) etwa 270 Banden aufweist. die zwischen 3050 und 2380 A 
verteilt sind (vgl. Fig. 1.a). Ein Absorptionskontinuum beginnt bei 
ungefähr 2700 A und reieht über die kurzwellige Grenze des Banden 
systems hinaus 
Das Spektrum lässt sich nach Hexkı und Howerr in drei G« 
biete einteilen. Im Gebiet a, das zwischen 3050 und ungefähr 2750 A 
et, sind die Banden sehr fein und haben an der kurzwelligen Seite 
harfe Kanten. Viele dieser Banden bilden Dubletts von ungefähı 
I \ Separierung. Im Gebiet b, welches von 2750 bis zu 2380 A reicht 
sind die Banden diffus. Ihre Verschwommenheit nimmt gegen das 
urzwellige Ende dieses Gebiets stark zu. Bei 2650 A ist es nicht mehı 
‚glich, die Dublettkomponenten zu unterscheiden. Der Übergang 
n den scharfen Banden des Gebiets @ zu den diffusen Banden des 
Gebiets 5b erfolgt allmählich. so dass keine scharfe Grenze zwi 
hen den beiden Gebieten existiert. Unterhalb 2380 A liegt 
(sebiet ce der kontinuierlichen Absorption. 
Das Bandensystem a entspricht gequantelten Übergängen vom 


Klektronengrundzustand E, zu einem stabilen angeregten Elektronen 


tand E,,. während das Kontinuum durch ungequantelte Übergäng« 
n Grundzustand E, in einen instabilen Zustand E,,. entsteht. Bei 


Vorläufige Mitteilung: F. ALmasy und TH. WAGNER-JAUREGG, Naturw. 19, 
1931. ®) V. HesRı und ©. R. HoweELL, Pr. Roy. Soc. (A) 128, 178. 1930 


hysikal, Chem. Abt. B. Bd. 19, Heft 6. 298 
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\bsorption von Licht, dessen Wellenlänge zwischen 2750 und 2380 A 
ot (Gebiet 5b), kann die Phosgenmolekel aus E, entweder in den 
ustand E/, oder in den Zustand E,,., gelangen, da sich hier die zwei 
nergieintervalle überdecken. innerhalb welcher E\ bzw. E/, an 
regt wird. Es kann nicht entschieden werden, ob E ein instabileı 
Klektronenzustand der Phosgenmolekel ist (bzw. ein stabiler Elek 


ronenzustand von sehr geringer Dissoziationsenergie). oder ob E 


u. l 
nem in relativ geringer Termhöhe oberhalb „ einsetzenden 


Dissoziationskontinuum des Elektronenzustands #, entspricht. Dis 
etztere Möglichkeit folet aus der Annahme des Instabilwerdens mehı 
tomieer Molekeln in gewissen, relativ niedrigen Kombinations 
hwingungeszuständen. 

Die diffusen Banden. welche in diesem Spektralgebiet zu beob 
hten sind. zeigen das Stattfinden von Prädissoziationsprozessen 
V. Hexkı!), K. BoxHnoErFrFER und L.FarKas?. J. FRANcK und 
H.SPoner?®). R.pEe KroniG®), G. HERZBERG’) u.a.) an. Infolge deı 

srossen Wahrscheinlichkeit strahlungsloser Übergänge aus dem sta 


bilen Zustand £/, in den instabilen Zustand E} , wird die mittler« 


lwebensdauer der Molekeln im Zustand E/, so stark vermindert, dass 


ine bedeutende Verbreiterung der Rotationsterme und selbst deı 


Vibrationsterme dieses Zustands zustande kommt. 

Diese Deutung des Absorptionsspektrums ermöglicht es voraus 
‚usehen, dass die Bestrahlung von Phosgendampf im Gebiet e deı 
ontinuierlichen Absorption sowie im Gebiet b der diffusen Bandeı 
en Zerfall der absorbierenden Molekeln hervorrufen muss. Die chemi 
sche Wirkung der Bestrahlung von Phosgendampf im Gebiet «a deı 

harfen Banden lässt sich auf Grund der Untersuchung des Ab 
sorptionsspektrums nicht voraussagen. 

Die Anregungsprozesse im Gebiet a sind durch folgendes Schen 


rzustellen. falls sie normal ablaufen: 


a)E,„ »E,... das Gebiet a des Bandensvstems ist in Ab 
sorption zu beobachten. 

h) E, > E, ... ME langwellige Teil des Bandensystems Ist ın 
Fluoresecenzemission zu beobachten. 

V, Heskı, Structure des molecules, Paris 1925. ®2) K. F. BoxHoErrFı 

L. Farkas, Z. physikal. Ch. 134, 337. 1928.  .J. Franck und H. SPoxEt 

hr. Göttinge. Ges. 1928. 241 1) R. pe Kronic. Z. Physik 50, 347. 1928. 62. 

1930 ) (4. HERZBERG, Z. Phvsik 61, 604. 1930. Ergebn.d,. exakt. Naturv 

207. 1931 
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Die Beobachtung des Bandensystems in Fluorescenzemission würd 
daher die Feststellung erlauben, dass zumindest ein Teil der absorbiereı 
den Molekeln keinen Zerfall im angeregten Zustand erlitten hat! 

Falls es bei Anregung im Gebiet a auch bei kleinen Dampfdruck« 
nicht gelingt. das ultraviolette Bandensystem des Phosgens in Emissio 
zu erhalten. lässt sich daraus schliessen, dass ein grosser Tei! der aı 
geregten Molekeln nicht mehr spontan und unmittelbar nach #, zurück 
kehrt. Der Verlust der Anregungsenergie erfolgt in diesem Falle dur: 
Stösse zweiter Art oder was bei kleinen Dampfdrucken allein i 
Betracht zu ziehen ist durch Prädissoziation. 

Die Versuche, welche wir zur Aufnahme eines Fluorescenzspel 
trums des Phosgendampfes anstellten, erbrachten ein negatives Eı 
gebnis. Die Anordnung. welcher wir uns bedienten, hatte sich iı 
einer früheren Arbeit als lichtstark bewährt. 

Reinstes Phosgen wurde in ein Woopsches Rohr aus Quarz de 
stilliert und dieses hierauf durch Abschmelzen (unter Ausfrieren des 
Phosgens mit flüssiger Luft) geschlossen. Durch Kühlung eines Rohı 
ansatzes auf — 18° bzw. — 80° konnte im Innern des Woopschen Rohres 


ein Dampfdruck von 250 bzw. 2mm Hg eingehalten werden. Deı 


0 ,; 


Filtermantel, welcher das Rohr längsseitig umgab, enthielt eine 5% ig: 
lösung von Benzol in Hexan (vgl. S. 410). Infolge dieser Lichtfilt: 
rung absorbierte der Phosgendampf nur im Gebiet «a, da kurzwelligeres 
Licht von der Benzollösung nicht durchgelassen wurde. Die Queck 
silberlampe. mit welcher das Phosgen beleuchtet wurde, stand ung: 
fähr 4cm vom Woopschen Rohr entfernt und war von demselbeı 
durch eine planparallele Quarzküvette getrennt, durch welche Kühl 
wasser hindurchströmte. Fig. 1. @«., b und e lässt erkennen, welch: 
Hg-Linien mit (OCL,-Banden koinzidieren. Das aus dem Woopschen 
Rohr senkrecht zur Einstrahlungsrichtung austretende Licht wurdi 
mit einer Quarzlinse (f>=- 16cm) auf dem Spalt eines Hınsersche:ı 
E 2-Quarzspektrographen konzentriert. Die Expositionszeit wurde au! 
14 Stunden ausgedehnt und der Spektrographenspalt ziemlich wei! 
(0 10 mm) geöffnet, um auch im Falle geringer Intensität der Fluores 
cenzemission das Spektrum zu erhalten. 

Die Aufnahmen, welche wir erhielten, zeigten nicht die geringsti 
Spur eines Fluorescenzspektrums. Die Fluorescenzauslöschung 


ist somit praktisch vollständig. und es liess sich erwarten, dass B« 


I) Wohl aber kann der Fluorescenzprozess zum Zerfall im Endzustand führ 
vel. F. ALmasy, Naturw. 20, 296. 1932). 
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ıhlung von Phosgendampf im Gebiet a zum Zerfall der absorbieren 

Molekeln führt. 

Zur Überprüfung der spektrographischen Ergebnisse stellten wir 
ttochemische Versuche an bei welchen Phosgendampf eINETSCIT> 
(sebiet @« und andererseits unter analogen Bedingungen. ın deı 
bieten @«- bc bestrahlt wurde. CoEHN und BECKER!) zeigten, dass 
sgendampf durch Lichtabsorption im kurzwelligen Ultraviolett 
h der Gleichung COCL,— CO +- Cl, zerfällt. Die quantitative Be 
ımung der Phosgenzerlegung bei unseren Versuchen erfolgte dure! 
sung des Ü’O-Druckes, in einigen Fällen durch gas- bzw. mas 
vtische Bestimmung des gebildeten Kohlenoxyds und Chlors und 
unzersetzten Phosgens. Diese einfache Methode war für die Lö 
der gestellten Frage ausreichend; eine weitergehende Verfolgung 
Reaktionsverlaufs war nicht beabsichtigt. Unsere Messungen eı 


echten den Beweis dafür, dass Phosgendampf nicht nur be 


estrahlung in den Gebieten b unde. sondern auch bei Bi 


rahlunge in a. dem Gebiet der scharfen Banden. zerfällt. 


Methodik der Versuche. 
Kahlbaumsches Phosgen wurde durch vier bıs sechstache trakt tert % 
n im Hochvakuum gereinigt. Zu den ersten Versuchen wurden Ds 
htungen verwendet. welch« efettete Glashähne enthielten Nachdem 
fe der Untersuchung den störenden Einfluss des Hahnenfettes erkannt hatten, 
zum Abfüllen des Phosgens folgende Apparatur verwendet 
enthielt (Fig. 2). 
Nach dem Evakuieren auf 10 * mm Hg-Druck wurde bei a abgeschn 
ın aussen mittels flüssiger Luft gekühlte Phosgenphiole 5 zertrümmerter 
mit Hilfe des elektromagnetisch betätieten Hämmerchens Nachdem siel 
Entfernung der Kühlung der gewünschte Druck (in unseren Versucher 
mm Hg) eingestellt hatte, schmolzen wir die Glaskapillaren bei e und hierauf, ı 
eren des Phosgeninhalts in den Reaktionsgefässen d, die Quarzkapillaren bei fal 
Zur Bestrahlung wurden Quecksilberdampflampen als Lichtquellen ver 
et. Wir benutzten einen kleinen Quarzbrenner von Heraeus von 160 W 
maufnahme und eine grössere, selbstangefertigte Lampe von 350 bis 700 Watt 
maufnahme. Diese wurde durch Abänderung einer von P. Swixss® u 
benen Konstruktion erhalten und ist, nebst Filtergefäss, auf Fig. 3 abgebildet 
Zur Filterung des Lichtes benutzten wir eine 0°9 cm dicke Schicht von 5 


lin Hexan?). Das Benzol (Kahlbaum, für Kryoskopie) wurde durch mehı 


(oEHN und BEcKER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 130. 1910. Siehe auc] 
BERTHELOT und H. GAUDECHON, Ü.r. 156, 1145. 1913. ‚ P.Swıscs, Z. Phvsil 
681. 1930 ') Bei sehr langer Benutzung dieser Filterflüssirkeit beschlägt s 

4 


Innenwand des Filtergefässes mit einer dünnen Schicht eines festen Stoffes 


bei der Bestrahlung von Benzoldampf tritt ein ähnlicher Wandbeschl 


ysikal. Chem. Abt. B. Bd. 19, Heft 6 29b 











10 F. Almasy und Th. Wagner-Jauregg 


faches Ausfrieren und darauffolgende fraktionierte Destillation gereinigt. Die Reiı 
eung des Hexans (Kahlbaum, Normalhexan aus Petrol) erfolgte nach der 
HENRI und CASTILLE?!) angegebenen Methode. Dieses Lichtfilter absorbiert das ku 


en hi 
| 

| | 

| 

















il Pıcein 
I 
N f A / 
is! | | 
Er 
| | | 
| II 
U U U L \ U 
Fig. 2 


Stromzuführung 

































Lichtbogen 
Bestrahlungsröhrchen IN 
we EN = )) f 
—<Y \|) ) — |; 
|; 
ge  £ V 
= 7 7 G; 
Fılterflüssigkeit R DU, 
Kühlwasser WEFERBNV. 














Fig. 3. 87 


wellige ultraviolette Licht mit scharfer Grenze bei 2720 A (Fig. 1b). Es wurden 
Filter mit 15° Benzol in Hexan (d=0'9 cm) und solche mit 5°% Toluol in Hi 


d—=0'9em) versuchsweise angewendet. deren Absorptionsgrenze etwa WÄ | 


1) HENRI und CASTILLE, Bl. Soc. chim. Biol. 6, 229. 1924. 
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liver liegt, als die des 5% igen Benzolfilters. Doch waren die Ergebnisse dis 
hen wie bei Bestrahlung mit letzterem Filter. 
Bei einigen Versuchen wurde folgendem Umstand Rechnung getragen: Da 
welches im Innern der Reaktionsgzefässe infolge des Phosgenzerfalls entsteht 


rbiert Licht in einem grossen Bereich des Quecksilberbogenspektrums. Wir 








ten es für nötig zu prüfen, ob dadurch die Umsätze bei der photochemisch« 
setzung des Phosgens beeinflusst würden Beispielsweise war es denkbar, dass 
e der Lichtabsorption des Chlors Sekundärreaktionen in d« Ä\rt der 
BODENSTEIN und seiner Schule!) eingehend untersuchten sensibilisierten Phosgeı 
hese eintreten könnten, die das Ergebnis des primären Zerfalls zum Teil rüc] 
ir machen würden. Unter Berücksichtieung dieses Umstands wurde üı ı Vi 
ıusser dem Benzol- und Hexanfilter noch ein Chlorfilter verwendet. Die 
ielt Chlorgas von 730 mm Hg-Druck in einer Schichtdicke von 0'9 en ID) 
lässt ungefähr folgenden prozentualen Anteil 7 des Lichtes hindurel 
in A ! in V’roz ., in A in Pro 
2232 38 ur) ) ; 
2378 3 4 3 
2482 1? Hliy t 
KAAY LE h:) ( i 
Yu) H 
Die Durchlässigkeit des Chlorfilters unterhalb 2232 A wurde bisher ı t bi 
mt; doch verläuft die Kurve der Lichtdurchlässiekeit wahrscheinlich bis 2000 A 


lich flach Unterhalb 2000 A wirkt bereits das Hexan als Lichtfilter Bei d« 


rfilterversuchen wurde der kleine Heraeus- Brenner s Lichtquelle verwen« 

eine planparallele wasserdurchströmte Quarzküvette ır Kühlung des I 

ses vor dem Brenner aufgestellt 

Die Bestrahlungsdauer variierten wir anfänglich innerhalb weiter Grenzeı 

ür die Hauptversuche die günstigsten Bedingungen zu ermitteln. Die Bestral 
wer von 5 Stunden erwies sich als gut geeienet. weil b« \bsorption de 

sendampfes ım Gebiet a der Umsatz innerhalb 5 Stunden genügend gross 

um eine venaue Messung zu & rmögli her und we ıl hei \hsı rptıor l en dre 
ten @«--b-+e der Umsatz in diesem Zeitraum derartige war. dass der ('O-Dı 


dem Messbereich unseres Mc Leop-Apparats entspracl 
Zur Messung des Betrages der Phosgenzerlezung wurden folgend: ei M« 
en angewendet: 

ı) Mittels Druckmessung: Wir froren im Bestrahlungsgefäss das Phosgeı 


das Chlor durch Kühlung mit flüssiger Luft aus®?), wonach nur Kohlenoxyd 


ısförmigen Zustand verblieb, dessen Druck in der auf Fig. 4 abgebildeteı 


2. physikal. Ch. 110, 339. 1924. 129, 241. 1927. 130, 422. 1927. 131, 153 
(B) 3, 459. 1929. Siehe auch F. WEIGERT, Ann Physik 4) 24, 243. 1907 


). S. VILLARS, J. Am. chem. Soc. 48, 1874. 1926; ferner H. v. HaLsan u 


SIEDENTOPF, Z. physikal. Ch. 103, 71. 1923. ') Der Dampfdruck des Phosgeı 
ISO” wurde zu < 0'001 mm Hg bestimmt: der des Chlors ist be IS0 


er als 0°0015 mm Hg. Vel. HENGLEIN, v. ROSENBERG und MrcHLissKı, Z 


k 31.1. 1922 
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\pparatur gemessen wurde. Aus dem ÜUO-Druck, der sich im ganzen System eiı 
stellte, wurde unter Berücksichtigung des Expansionsverhältnisses und des anfän 
lichen Phosgendruckes im Reaktionsgefäss der Betrag der Phosgenzerlegung berechn« 

Ein anderes McLEop-Manometer, das dem von M. pe HEMPTINNE!) bi 
schriebenen nachgebildet war, benutzten wir, wenn nach der Druckmessung d 
Kohlenoxyd auf mikrogasanalytischem Wege identifiziert werden sollte. Die Mes 
kapillare dieses Manometers endigte in einem kapillaren Zweiwegehahn. Dies: 
vestattete einerseits Kommunikation mit dem Bestrahlungsgefäss herzustelle: 
ındererseits ermöglichte er die Überführung des Kohlenoxyds in einen Mikroga 
Zur Pumpe rezipienten. Die weitere analytische Unt: 


ER suchung des Gases erfolgte nach der wi 


ÜHRISTIANSEN?) angegebenen Mikrometho« 
Von den zwei Manometern gab d 

N Elektromagnet erstere bei mehrfacher Wiederholung de: 
selben Messung besser reproduzierbare Wer 

als das letztere. Wir führen dies auf d 
Vermeidung von Glashähnen im Expansior 


raum des Manometers (Fig. 4) zurück. D% 


Phosgendampf löst sich offenbar auch bi 








sanz geringen Drucken im Hahnenfett, wob: 


tr Zersetzung unter Freimachung gasförmi: 





U Produkte stattfindet. Es nimmt daher d 


Druck bei längerem Stehenlassen eines Mes 








versuchs allmählich zu. Das Manomet: 


mit Hähnen ergab deshalb auch währeı 








längerer Zeit keine brauchbaren Messung: 








ıls einmal durch Versehen eine kleine Meı 
von Phosgendampf in das Manometerinn: 
sedrungen war. Erst durch tagelanges E 


kuieren konnte der im Hahnenfett zurü« 





vehaltene Phosgendampf entfernt werd: 
Fig. 4. b) Bei der zweiten Methode, welel 
wir zur Messung des Betrags der Phosg: 
‚erlegung benutzten, wurde eine Bestimmung von Chlor, Kohlenoxyd u 
Phosgen in einem chemischen Analysengange durchgeführt. Diese Methode kon 
nur bei Versuchen ohne Benzolfilterung angewandt werden, weil nur hier die | 
sätze so gross waren, dass die Messungen mit genügender Genauigkeit durchgefül 
werden konnten. Die Reaktionsgefässe A (Fire. 5) waren zu diesen Versuchen 
beiden Enden zu dünnwandigen Kapillaren ausgezogen. Zur Analyse wurden bs 
und 5 Gummischläuche über die Kapillaransätze übergestülpt. Der Apparat 
luftblasenfrei von e bis b mit 5% iger K.J-Lösung und von a bis e mit Wasser gefi 
Die Flüssirekeiten wurden durch Auskochen im Vakuum möglichst von der gelöst 
Luft befreit. Die Gaspipette B enthielt Lauge zur Absorption der Kohlensäu 


Wenn man bei 5 durch Drücken des Schlauches die Spitze des Kapillarröhrch« 


!) M. pE HEMPTINNE, J. Physique Rad. (6) 9, 360. 1928. 2) (HRISTIANS 


J. Am. chem. Soc. 47. 109. 1925. 
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rach, drang die KJ-Lösung in A ein, wo die dem Chlor entsprechende ‚Jod 


e in Freiheit gesetzt und das unzersetzte Phosgen zu CO, und HCl hydro 


ert wurde!); bei a sammelte sich das Kohlenoxyd in einer Blase, die noch 


s CO, enthielt. Nach Abbrechen der Spitze bei A konnte mit Hilfe deı 


eaugefässe € und E die Gasblase in die Gasbürette F überführt und. nach 


ringen der (‚aspipette @ bei e, gasanalvtis« h untersucht werden. .Jod und 


wurden massanalytisch bestimmt. 























Fig. 5. 





Versuchsergebnisse., 
Die ersten Versuche (Nr. 11 bis 16) zeigten bereits. trotz grosseı 
wankungen der Umsätze, dass eine Zerlegung des Phosgens ein 
wenn man mit Licht bestrahlt, welches nur im Gebiet a absor 
t wird. Mit Hilfe der oben beschriebenen hahnlosen Destillier 
Messapparatur erhielten wir bedeutend besser reproduzierbare 
rte. Tabelle 1 eibt die Versuche wieder. 
Die Reaktion von Phosgen mit Kaliumjodid nach der Gleichung: (01 
/=2KCl+(00+Js; verläuft erst bei erhöhter Temperatur und in konzeı 
Kaliumjodidlösung mit messbarer Geschwindigkeit (M. DELEPINE, Bl. S 


France (4) 27, 283. 1920). 
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Tabelle 1. Volumen des Reaktionsgefässes: 97 cm®. Druck des 
Phosgendampfes: 300 mm Hg. Temperatur des Phosgendampfes: 13 
Dauer der Bestrahlung: 5 Stunden. 





Versuch j COCh-Zerfall i 
a Lichttilterung an Bemerkungen 








Nr in Prozenten 

| 5°, Benzol in Hexan 14 Dest.-App. ohne Hähn 
2 „0 13 

) ) 1’8 

i ) 1D 

- 8 

h ) m E 14 

\ ) l’oluol .. .. 14 

N Hexan 5 

q 87 

10 = 13 Ai 
11 »°, Benzol in Hexan 17 . mit Hähn 
12 29 

13 59 07 

14 > Fr “ 09 

15 Hexan 113 

16 ,Y 


Es ist daraus ersichtlich, dass bei Vermeidung einer Berührung 





des Phosgendampfes mit Hahnenfett die verschiedenen Ansätze ein 





recht befriedigende Übereinstimmung ergaben. Im Mittel trat b 
diesen Versuchen durch Bestrahlung mit Benzolfilter eine Zersetzung 
von 15%, bei Belichtung mit Hexan im Filtergefäss eine solche vo: 
51% auf. Es wurde also bei Absorption im Gebiet @+b- ec durel 
schnittlich 54mal mehr Phosgen zerlegt, als bei Absorption in «a alleiı 
In zwei Versuchen, wo neben dem Benzol- bzw. Hexanfilter noch ein U! 

filter verwendet wurde, betrug der Quotient aus den Umsätzen in beiden Gebik | 
a:a+b--e) 1:87, war also grössenordnungsmässig der gleiche wie bei den 
strahlungen ohne Chlorfilter. Die zahlenmässige Verschiebung des Umsatzquotien! 
vegenüber den Versuchen ohne Chlorfilter ist nach den Absorptionseigenschaft 

des Chlorfilters (S. 411) erklärlich.e. Demnach dürfte eine wesentliche Verschiet 

des primären Zerfalls durch Sekundärreaktionen infolge Lichtabsorption des 

der Zersetzung entstandenen Chlors, in den Versuchen der Tabelle 1 nicht st 
sefunden haben. Es wurden auch einige Bestrahlungen im Glasgefäss vorgenomn 


wobei das Phosgen vollkommen unzersetzt blieb. 


Diskussion der Ergebnisse. 
Drei Arten photochemischer Primärprozesse kommen zur D: 
tung der beobachteten Phosgenzerlegung in Betracht: 
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des I. Direkter Zerfall durch den Absorptionsvorgang. Dei 
13 dzustand der Absorptionsprozesse ist ein instabiler Zustand E/, ., der 


lekel; das Absorptionsspektrum ist kontinuierlich. Das Gebiet e des 
sgenspektrums entspricht diesem Falle. Es ist möglich, dass sich 


Spektrum ein kontinuierlicher Untergrund über die Gebiete b und a 


Be treckt. wodurch zum mindesten ein Teil des Zerfalls. der in diesen 
ihn bieten beobachtet wurde. bedingt sein könnte. 


2. Zerfall durch Prädissoziation. Der Endzustand der Ab 
rptionsprozesse ist ein stabiler Elektronenzustand E,, aus welchem 
Molekeln strahlungslos in einen instabilen Zustand E/ , übergehen 
terschreitet die Lebensdauer der Molekeln in E_ den Wert von 
? Sekunden in stärkerem Masse, dann erscheinen die Banden sehı 
'fus und es kann selbst die Vibrationsquantelung verschwinden, wenn 


Lebensdauer mit der Schwingungsdauer der Molekeln (bei mehı 





in tomizen Molekeln liegt dieselbe zwischen ungefähr 10° 1? und 10° !# Se 
kunden) vergleichbar wird. Die Banden sind dann so stark verbreitert 
lass sie nicht mehr separiert erscheinen, sie überdecken sich gegen 
seitig und verschwimmen ineinander. 
Im Phosgenspektrum beobachtet man die letztere Erscheinung 


kurzwelligen und mittleren Teil des Gebiets b in starkem Masse 


er Die Banden im langwelligen Teil des Gebiets b sind weniger diffus 
” ınd bilden einen allmählichen Übergang zu den scharfkantigen Ban 
2 welche im Gebiet a zu beobachten sind. 
er Die Wahrscheinlichkeit strahlungsloser Übergänge E, > E, ist 
e emnach für die höheren Schwingungsterme von E/, sehr gross. Abeı 
e 'h für die niedrigeren Terme von E‘, bleibt, wie die Fluorescenz 
ie ıslöschung und die photochemische Zerlegung im Gebiet a zeigt, die 
Übergangswahrscheinlichkeit nach E,., noch gross. im Verhältnis zuı 
z Wahrscheinlichkeit der Übergänge E', > E,. 
d Das allmähliche Einsetzen der Phosgenprädissoziation findet eine 
aft usible Erklärung durch die von J.FRANcK, H.SPoNER und 
l FE. TELLER!) vor kurzem veröffentlichten interessanten Überlegungen 
” r die Prädissoziation mehratomiger Molekeln. 
2 3. Zerfall durch Stösse zweiter Art. Der Endzustand deı 
a orptionsprozesse ist stabil. Bei den Stössen der angeregten Mole 
mit Molekeln, die sich im Elektronengrundzustand befinden. 
nen die ersteren ihre Änregungsenergie durch einen (oft unscharfen 
D | nanzvorgange an die letzteren abgeben. Falls der resultierende 


I. Franck, H. Sponer und E. TELLER, Z. physikal. Ch. (B) 18,88. 1952 
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Energieinhalt der gestossenen Molekel die Anregungsenergie eines D 
soziationskontinuums erreicht, kann auch Zerfall eintreten. 

Wir führen zwei Gründe an, die dafür sprechen, dass die beo 
ıchtete Phosgenzerlegung im Gebiet a durch Prädissoziation und nie 
durch Stösse zweiter Art hervorgerufen wird. 

a) Die bei grossem (250 mm Hg) wie bei kleinem (2 mm H 
Dampfdruck gleicherweise beobachtete Fluorescenzauslöschung i 
Phosgendampf spricht für eine spontane Abkürzung der normal 
Lebensdauer ın Ex. 

b) Die Phosgenzerlegung durch Lichtabsorption im Gebiet «a zei 
zwischen 15° und 165° keine Temperaturabhängigkeit!), während « 
Zerfall durch Stösse zweiter Art eine Druck- und Temperaturabhängig 
keit erwarten lässt. 

Dennoch erscheint es nicht ausgeschlossen ?). dass ein Teil di 
Zerfalls im Gebiet a durch Stossprozesse ausgelöst wird. 

Unabhängig vom Zerfallsmechanismus gestatten unsere Versuch: 
die Aussage, dass zur photochemischen Zerlegung der Phosgenmolek: 
eine Energiemenge von höchstens 100 kcal (— 2800 A) erforderlich ist 

Für den primären Zerfall des Phosgens infolge Ultraviolettabsorption müss 


olzeende Gleichungen in Betracht gezogen werden: 


COCL 003- OL 26 kcal?), 
COCl = COCI-+ CI — 75 kcal®), ul 
COCI, = CO+ C1- C1— 84 kcal 111 


Dazu ist zu bemerken, dass die bei der Lichtabsorption aufgenommene Eneı 
im gesamten Absorptionsgebiet ausreicht, um eine Zersetzung entsprechend Gl 
chung (III) zu ermöglichen. Bei einer primären Zersetzung nach Gleichung (Il 
wäre als Nebenreaktion die Bildung von Oxalsäurechlorid, dem Dimerisationsprod 
des Radikals ('OC]1 zu erwarten, vorausgesetzt, dass das Oxalsäurechlorid unter d 
Reaktionsbedinzungen wenigstens teilweise beständig ist. Das hätte zur Folge, d 
Chlor und Kohlenoxyd nicht mehr in äquimolaren Mengen aufträten, sondern d 
ersteres im Überschuss entstünde. Wir fanden in den Versuchen, wo wir Chlor uı 
Kohlenoxyd nebeneinander bestimmten, tatsächlich meistens ein wenig (maxi 
10°) mehr Chlor, als nach der Gleichung (OC1l,— € O0+ Cl; zu erwarten war; d 
lagen die beobachteten Differenzen innerhalb der Fehlergrenzen unserer Method: 
dass wir nicht angeben können, ob dieser Beobachtung eine reale Bedeutung zukomı 

Die photochemische Zersetzung von Molekeln, die Prädissoziationsspektı 
zeigen, wurde bisher nur in wenigen Fällen untersucht. Die erste Arbeit di 


\rt lieferte M. DE HEMPTINNE°), welcher die Prädissoziation der Benzaldehydmol: 


I) Vol. den Teil Il dieser Arbeit 8. 417. 2) Siehe R. MecKkeE, Physikal 
83, 9. 1932. 3) M. BopENSTEIN und PLAvT, Z. physikal. Ch. 110, 399. 1924 
t), M. BODENSTEIN, Z. Elektrochem. 36, 611. 1930. ) M. pe HEMPTINNE, 


Physique Rad. (6) 9, 357. 1928. 
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zweiten angeregten EKlektronenzustand chemisch nachwies und den Beweis für 
photochemische Unwirksamkeit (in bezug auf die Zerfallsreaktion) des im Gebiet 
scharfen Banden absorbierten Lichtes erbrachte. Die Prädissoziation der Benz 
ehydmolekel im ersten angeregten Elektronenzustand wurde von F. ALmasy! 
tersucht. Es wurden analoge Verhältnisse wie die von DE HEMPTINNE im zweiten 
reeungszustand festgestellten beobachtet. J. SmirtH!) konnte im Falle der Acet 
ehvdmolekel ebenfalls das gleiche Verhalten beobachten. Die drei angeführten 
eiten eineen aus dem Züricher Institut von V. HEnkı hervor. Bei Inangrift 
me vorliegender Untersuchung erschienen die Arbeiten von R. G. W. NorkrısH® 
mit ausgezeichneten Hilfsmitteln die photochemische Zerlegung der Stickstoff 
xvdimolekel untersuchte. Die von diesem Forscher durchgeführte Bestimmung 
WQuantenausbeute der photochemischen Zerlegung als Funktion der Wellenlänge 
eingestrahlten Lichtes lieferte ein exaktes Mass für die Unschärfe der Prä 
oziationserenze. Beim Formaldehvd erfolgt nach den Messungen von R. G. W 
\Vorkısn und F. W. KırKBRIDE?) die Zersetzung im Gebiet der diffusen Bandeı 
sleicher Quantenausbeute (= 1) wie im Gebiet der scharfen Banden. Die beider 
\utoren führen die Zersetzung im Absorptionsgebiet der scharfen Banden auf Stoss 
ktionen zurück. Bei der Untersuchung der photochemischen Zersetzung des N O( 
ngete G. B. KıstiakowsKy#) zu ähnlichen Schlüssen. Als Stossreaktion wurde 
h die im Gebiet der scharfen Banden beobachtete photo« hemische Zersetzun« 


s Chlordioxyds formuliert 


Il. Einfluss der Temperatur auf das Absorptionsspektrum und auf die 
photochemische Zerlegung des Phosgens. 

Das Absorptionsspektrum des Phosgendampfes verändert sich in 
tarkem Masse, wenn die Dampftemperatur (bei konstanter Dampf 
lichte) von 20° auf 150° bis 200° erhöht wird. Wie Fig. 1. ec und d 
eigt, werden die Banden des Gebiets a infolge der Temperaturerhöhung 
tfuser und ausserdem überlagert sich vom Ultraviolett her ein breites 
(‚ebiet kontinuierlicher Absorption über das Bandensystem. Mit zu 
ehmender Temperatur verschiebt sich daher die Grenze der diffusen 
Banden und die Grenze der kontinuierlichen Absorption (welche sehı 
nscharf wird) stark nach Rot. Beim Abkühlen auf 20° erhält man 
eder das ursprüngliche Spektrum. Dieses Verhalten zeigt deı 
Phosgendampf nicht allein, sondern es wurde von HExkı und Mit 
rheitern®) bei einer Reihe organischer Molekeln beobachtet. 

Wir versuchten dieses Ergebnis über das spektrographische Veı 


en des Phosgendampfes bei erhöhter Temperatur durch photo 


) Noch nicht veröffentlicht. 2) R.G.W. NorRrISH, J.chem. Soc. London 1929, 

1604, 1611. ) R.G.W. NorRRISH und F. W. KIRKBRIDE, .). chem. Soc. Londor 
1932, 1518. Trans. Farad. Soc. 27, 404. 1931. t) (1, B. KıstiaKowsKY..J). Am. chem. 
Soc. 32, 102. 1930. 5) W. FINKELNBURG und H.-J. SCHUHMACHER, Z. physikal. €] 

NSTEIN-Festband, 714. 1931. 6) HenRı und Mitarbeiter, Trans. Farad. S« 


2) >. 1929, 
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chemische Versuche zu ergänzen in der Art. wie es DE HEMPTINNI 
bei der Untersuchung des Benzaldehyds getan hat. Phosgendam 
wurde unter analogen Bedingungen bei Zimmertemperatur und | 
165 bestrahlt. wobei der Betrag der Dunkelreaktion durch Kontro 


versuche festgestellt wurde. Die Bestrahlung erfolgte einerseits unt 





Filterung des Quecksilberbogenlichtes mit dem Benzolfilter (vgl. S. 410 
oder mit Chlorfilter plus Benzolfilter und andererseits unter Filterung 
mit Chlor plus Hexan oder mit Chlor allein. 


Das Reaktionsgefäss wurde in einem elektrisch heizbaren, di kwandi: 
Bronzekasten eingeschlossen, der mit einem Fenster aus Bergkristall (im Forn 


von 2x Il cm) versehen war. Als Lichtquelle diente ein kleiner Heraeus-Brenı 


Das Chlorfilter umgab das Reaktionsgefäss als Mantel, während eine flache Qua 
küvette, die vor dem Ofenfenster aufgestellt und durch fliessendes Wasser gekü 
wurde, die Bi nzollösung (bzw. das Hexan) enthielt. \W Io die Versuk hi zeigvten, 
der Temperatureinfluss auf die Liehtabsorption des Chlorfilters zu vernachlässig 
so dass es nieht nötig war, auch dieses Filter vor dem Ofen anzubringen. Die B: 
strahlungsdauer wurde bei diesen Versuchen, gemäss der geringen Lichtstärke d 
Anordnung, bis auf 26 Stunden ausgedehnt. Die weitere Arbeitsweise war diesell 
wie bei den Versuchen, die bei Zimmertemperatur angestellt wurden. Das Phosgi 


für diese Versuche wurde in der hahnlosen Apparatur destilliert. 


n der Tabelle 2 zusammengestellt. 


Die Ergebnisse sind 


Tabelle 22). Volumen des Reaktionsgefässes: 96 cm? bei Versu: 
Nr. 20 bis 26: 15 em? bei Versuch Nr. 17 bis 19. Druck des Phosgeı 


dampfes: 300 mm Hg. 




















Versuch ee emp Bestrahlungs- COCls-Zerfa 
Liichttilterung , Se ne 

Nı ( dauer in Std. in Prozent« 
17 »°, Benzol in Hexan 2U 24 010 
IS Da‘ . s = 160 24 (12 
19 Dunkelversuch 160 24 02 
Zu »°. Benzol in Hexan + (/ 20 2 025 
>| 5%, s: er u - Cl 164 26 25 
22 Dunkelversuch 164 26 v4 
25 Chlor + Hexan au M) 043 
24 164 > 076 
25 Chlor 20 D 07 
2 ” 164 > 122 
!) M. pE HEMPTINNE, loc. eit. 2) Die Versuche sind zu vier Gruppen 


drei bzw. zwei Einzelversuchen zusammengefasst, Innerhalb der einzelnen Gru} 


waren die Versuchsbedingungen (Entfernung von der Lichtquelle usw.) die gleis 








Die photochemische Zerlegung des Phosgendampfes. +19 


Wie die Tabelle zeigt. ist der Temperaturkoeffizient der Phosgen 
»eung zwischen 20° und 165° bei Bestrahlung im Gebiet a unge 
hr 1 (Versuch Nr. 17 bis 19 und 20 bis 22); bei Bestrahlung in 
b +e (Versuch Nr. 23, 24 und 25, 26) beträgt der Temperatuw 
effizient im selben Temperaturbereich etwa Ts. 

Der Temperatureinfluss auf die Spektren mehratomiger Molekeln, 
Icher lange Zeit nicht befriedigend zu erklären war, fand in der 
hen erwähnten Arbeit von FRANCK, SPONER und TELLER!) ebenfalls 


ine plausible Deutung. 


Wir danken Herrn Prof. V. HEnkı für die Anreeung zu dieseı 
\rheit und das rege Interesse mit dem er ihren Forteang verfolgte. 


Die Experimente wurden im Wintersemester 1929 bis 1930 ausgeführt. 


Vel. Anm. 1, 8.415 


Zürich, Phvsikalisch-ehemisches Institut der Universität. 


Heidelberg, Kaiser Wilhelm-Institut f. medizin. Forsch.. Institut f. Chemie. 
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Aktive Oxyde. LVIM). 
Die Geschwindigkeit des Zerfalls von Zinkoxalat in Zinkoxyd, 
Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd. 
Von 
Gustav F. Hüttig und Edelbert Lehmann. 


(Eingegangen am 28. 10. 32.) 


Es werden die Zerfallsgeschwindigkeiten des Zinkoxalats bei 405 , 360° u 


325° mit und ohne Entfernung der über dem Bodenkörper entstehenden Gase 
messen. Ähnlich wie bei dem Zinkcarbonat lässt sich für die im Vakuum au 
’ . dn 
seführten Versuche die Zerfallsgeschwindigekeit durch eine Beziehung ] k- 
dı 


wiedergeben. Es wird der Einfluss eines Zusatzes von Chromoxyd zu dem Bode: 
körper, ferner eines konstanten Partialdampfdruckes von Methanol und schliessliel 


der Entfernung des Kohlendioxyds aus der Gasphase untersucht und diskutiert 


I. Fragestellung. Ausgangsmaterial und Versuchsanordnungen. 
Wir haben vor kurzer Zeit unsere Beobachtungen über die Zeı 
fallsgeschwindigkeit von Zinkearbonat mitgeteilt?). Von den gleichen 
(esichtspunkten geleitet waren unsere Untersuchungen über die Zeı 
fallsgeschwindigkeit des Zinkoxalats, über deren Ergebnisse nach 
folgend berichtet wird. Auch die Versuchsanordnungen waren dis 
gleichen. ebenso soll die frühere Bezeichnungsweise beibehalten und 
hier als bekannt vorausgesetzt werden. Einige Versuchsreihen wurdeı 
diesmal so ausgeführt, dass über dem Bodenkörper dauernd ein kon 
stanter Partialdampfdruck von Methanol = 2096 mm Jlagerte. Dies 
wurde so erreicht, dass die Versuchsanordnung mit einem Gefäss ıı 
Verbindung stand. in welchem flüssiges Methanol bei 0° gehalt: 
wurde. In ähnlicher Weise wurde bei denjenigen Versuchsreihen, I 
denen der Partialdampfdruck des Kohlendioxyds praktisch auf deı 

Wert Null gehalten werden sollte, die sofortige Sorption des duı 


t) VI. Mitteilung: G. F. Hürrıis und A. MELLER, vorgetragen auf de 


XII. Kongress der Societe de Chimie industrielle zu Prag im September 1% 
derzeit im Druck befindlich. 2) LIV. Mitteilung: G. F. Hürrıs, A. Merı 


und E. LEHMANN, Z. physikal. Chem. (B) 19, 1. 1932. 
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ermische Dissoziation entstandenen Kohlendioxyds durch festes ge 
Ivertes Ätznatron bewerkstelligt. 

Als Ausgangsmaterial diente ein Zinkoxalat, welches durch Ent 
sserung des Zinkoxalatdihvdrats entstanden war und zu Beginn 
r Versuche die Zusammensetzung Zn(,0,.0°068 H,O hatte!). Das 


räparat ist identisch mit demjenigen an welchem unsere DOTP 


nsversuche mit Methanoldampf ausgeführt wurden?). Die Ergeb 
e der dispersoid-analytischen Untersuchungen, welche sowohl an 
n Ausgangspräparat, als auch den teilweisen und vollständigen Zeı 
ungsprodukten durchgeführt wurden. sind bereits früher?) mit 
teilt worden 

Jede Versuchsreihe wurde zweimal ausgeführt. Die Ergebniss: 
mmten untereinander (mit Ausnahme der Versuchsreihe 4) immeı 


das beste iiberein 


2. Die Versuchsergebnisse 
nd ın den Tabellen I und 2 wiedergegeben. Es bedeutet n die An 
hl Mole 0,0,(= 00 + CO,), welche in dem Bodenkörper zur Zeit 7 
Sekunden) auf je 1 Mol Gesamt-ZnO enthalten sind; es bedeutet 


dn i u : ; > 
mer | die ..Zersetzungsgeschwindigekeit”. d.h. die Anzahl Mole 


dı 
(,0,. welche in einer Sekunde zerfallen, wenn im Bodenkörpe:ı 
h n Mole (0); enthalten sind. Es bedeutet schliesslich für die 
ne gleichzeitiges Evakuieren ausgeführten Versuche p (Millimeteı 
jeweils über dem Bodenkörper lastende Summe der Partialdruck: 
n CO UO,. 

Die Grösse der Einwaage lag bei allen Versuchen zwischen 00130 
nd 00132 Molen ZnC',O,. Die im Vakuum ausgeführten Versuch: 
ıd ın der Anordnung la*) ausgeführt worden; vor dem jedesmaligen 

ıkuieren liessen wir den Gesamtdruck des Gases auf 200 mm an 
ıgen; die Volumina der beiden symmetrisch angeordneten Gefässe 
trugen 1456 bzw. 1430 cm. Die Versuche ohne Evakuieren 
rden in der Anordnung Il durchgeführt: das Tensimetervolumen 


trug hier 7979 em?. 


Die Einzelheiten der Herstellungsvorschrift sind bei E. Rosenkranz (Z 
kal. Ch. (B) 14, 409f. 1931) mitgeteilt. 2) Vgl. Anm. 1. 8. 420 (1 
IG und Tr. MEvYEr, Z. anorg. Ch. 207. 234 bis 241. 1932 ı) Vgl.G.F 


11G, A. MELLER und E. LEHMANN, loc. eit.,S.4. Ferner auch Un. SLoXIım, Z 
trochem. 36. 444. Fig. 1. 1930. 


ysikal. Chem. Abt. B. Bd.19, Heft € Ua 






















































’ ı ) I 1 ıv] )« »y) ) I 19 ' )} { 119 f . \ 
} re I ! | - N Er Ge 
r.te { Il } 
VCH! l 
| w’.| £6.1 194 OL -’p/ up iS 
u C fi . ıp um "| r 
S6.| St.| eo] “I q ol j } 
oral IEL6 X HUEl 1 
& Su &l.? tfER 296 I’. 16.6 21.? 4094 oL-ıp/ur 
H oft 21 CR = u CH | TEE °#1) Aue A 07 d 1 
- IEEr | 2966 | 6ISF OME | CarA | 8891 1 ; 
3 rt an.) eb 1.11 VE or e.0] ILL hl 194 0] -ıp/up = 
= 9.0 2.1 202 | 809 | 216 | LIT OEL | SCI | PAI 666 q0aq) coL-ıp/up ai 
2. ICH II. 8062 ıyet vor !l6E Ya 1’!% 1 
“ 80 H.1 are DE RE LE LOL | 0 1099) «or ıp/up 
3 ost | E9T IOPl |2IT | 086 | 80 169 | 1% d Il e 
har Ol6E 6 or OST 86 Fo er 26 1 | 
a e.te e.Nt [.0G 4109 664 r.6’ O.R8 0.06 6.801 194 0]: !ıp/up = 
- 0 u) e.dJe { e 8.09 0.2 9,6 6.89 2.2 0L-ıpjup BI I 
2 66 Re € coor | ve | 8a | 86 Im 1 
1 SEE %, Zunuplou® N 19. 
ut 194 Fnnnaq unupdlou I! 
se pun 2 sU>PNnSsI9 A Sıpus 
or: ıp/up [.0 el) E.0 r.0 eu) Yu Ai 8.0 6.0 u 1p Zunu -I9 A 
im; mnmmxeN Sec] -1219294] J3P IN 
"U9IEM 
* joyyrursuorydaosser) y»ou 9[194pue}s9tl OPWOLFWOFSÄS I9PY9MN U9U9p Tag "U9OUYUIDASUINSAO A 


T OPqBL 









797 
= e) 


4 



























































E61 "902 'S6L "U,) 'Zaoun H4Ha,] pun ZLITILSOYN DOILLNH 
"IE61 bel 61 y,) Sour = "N4H 1] pun vLkl IH yv»15nZ SOIP "0A ) yey u LU RLID 71 nu UI A ISIN ISULIDT ouU1ld ey pun d,, u 
HO'’H.) SPp SI[eJ10Z usgosyAfeyey 07 un oseydser) oıp SSrp "USPIOM USWWMOUSFUR SEnUT IOUIDT "USPIom Jydwagad Anzqy ur 
um 9,67 \ \ ODE) I sp9ueqgo mw sop pnapjdumppenaeg I9p Jjedoqn Art IST 4.19 AA d u9J9Jy9% 9 yaı BSR UDP UOA (j 
1.0 el) eo rd ed) ) 0 S.0 6. { 
yuıoyyus 
oseudsen) op Km® 210] 
08 pun pulonep JJOPA 
uw uondıosqy yaınp h 
90 I.S] ELLI 228 8.11 «4 60] | go] e nl r.s wet so] IP/ Up BPAMA 6%) AUDPUrISsJUD 
eIf8 6912 1119 ns three echte CEsl s InzyasuZ I9p 19Q Sec 
mu g.6z jourmoW 
0 sr.9 ON. IQ,C 06.C 860  FRC 69% [e.c qoag)«oT -?P/up uoA yanıpydmeppenieg 
60 IE.C z6l 0] ’E] E72] BGE Een Rze d Jojuejsuoy u ylodr] N 
MEI EER6OI FOI6 str 2609 CcEr 972] u adagyuopog map 19q/] 
ii usqan 
49Z Juyoıu  3[999N4U9897 
Huppswunayynypas  A0p 
um uurp pun 37u9u9F 
uz yO9lay UoA PÄXo - 
mom)  BDuamsyuoTa 
ce0 et] £9 001 9 el Lei 68 r9.s Pad cOL FP/up a9 PU2I2]5 ap apına 
BEER 6OLL ErET SEO SLR GORE na IATMUOFRIBXONUTZ AOC] 
- u 194 Fnnnaq autal 
se] pun sans 
ıp/up I. 0 6.0 ri “u 9.0 LO 8.0 6.0 u -I9 A 
11 MINWMIXRN STL [Op IN 
YOPU9M.IDIA II sunup UV IP n YUTSAISYINSI9A I9p 194 v7] SUNUPIOUV 3Ip IPAINAM 
pım +? I9UTOASUIN I9A UD»P 198] J.IEI 1 T« m HIErE 7 Tod pul HOLULSASTI ISO! I ) 
\ ) } puvegsogg Ppwoazjuroy 1I9U9] « UISOISUVOnNSIO A BIKAR 














424 Gustav F. Hüttig und Edelbert Lehmann 


3. Diskussion der Ergebnisse. 
Bei sämtlichen Versuchsreihen wurde die maximale Zersetzung 
geschwindigkeit erst dann beobachtet, wenn ein Teil des Zinkoxala 
bereits zerfallen war (vgl. hierzu die beiden letzten Kolonnen der 


bellen 1 und 2). Ebenso wie bei dem Zinkcarbonat wird man au 


hier trotz der durch unsere Versuchsanordnung bedingten Aı 
heizungsperiode den reellen Charakter dieser Beobachtung ni 


bezweifeln und insbesondere bei den komplikationsfreien Versuch: 
im Vakuum (Anordnung I) den durch eine maximale Zersetzung 
geschwindigkeit gekennzeichneten Zeitpunkt identifizieren mit dem Zeit 
punkt, in welchem die Grösse der Phasengrenzflächen zwischen Zin 
oxalat und Zinkoxyd ein Maximum durchschreitet. Die ausführlichere: 
Darlegungen befinden sich bei Hürrıg, MELLER und LEHMANN!) 

Ist dieses Geschwindigkeitsmaximum überschritten, so gehorche: 
die isotherm und ohne Gegenreaktion geleiteten Zerfallsvorgäng: 
der Relation: ia 

°F kn 

Der Wert «= 111-1075 für die Temperatur von 405° und de 
Wert k= 205 -10°° für die Temperatur von 360° genügen der obige: 
Gleichung. Die auf dieser Grundlage berechneten Geschwindigkeite: 


dn . . ran N 
Er’ 10° (ber.) in der Tabelle I unter di 
dı 


beobachteten Geschwindigkeiten gesetzt. Ebenso wie bei dem Zert 


sind mit der Bezeichnung 


des Zinkcarbonats?) deuten wir auch hier die Gültigkeit der obig: 
Relation, indem wir annehmen, dass der Zerfall zunächst die Krista 
oberflächen erfasst und von da aus mit gleichförmiger Geschwindig 
keit linear gegen die Kristallmitten vordringt?). Des ferneren kann : 

diesem Verhalten gefolgert werden, dass jedes Zinkoxalatmolekül d 
Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd gleichzeitig abspaltet oder alı 
dass zumindest die durch den Beginn des Zerfalls bedingten Zertal 
folgereaktionen so rasch verlaufen, dass die Geschwindigkeit des 

obachtbaren Gesamtzerfalls bestimmt wird durch die Geschwindig 


keiten, mit denen der Zerfall beginnt ®). 


1) &. F. Hürrie, A. MELLER und E. LeHMmann, loc. eit., Abschn. 5. ?) 
Hürrıg, A. MELLER und E. LeHMmanNn, loc. eit., Abschn. 6. ') Dieser Reakt 
typus hat Ähnlichkeit mit den von R. S. Braprey. J. CorLvıs und J. Hum#, 
Roy. Soc. London (A) 137, 531. 1932 (und die dort zitierte Literatur) studi. 


Zerfallsvorgängen. *) Vgl. hierzu D. Ganassini und E. ScanpoLA, Chem. Ztı 
1911, 1,63; ferner REGNAULT, Ann. Chim. et Physique (2) 62, 351. 1836. 
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Es ist möglich, die Abhängigkeit der von uns experimentell be 
immten k-Werte von der Temperatur durch die Beziehung 
31940 
k—e 1985- T+ 1693 
ıszudrücken. Indessen wird man mit der thermodynamischen Deu 
ıne der Konstanten dieser Gleichung einstweilen vorsichtig sein 
müssen, da irgendwelche Kontrollversuche bei einer ausreichenden 
\nzahl von Temperaturen fehlen und die hier von uns verwendete 
Versuchsanordnung bereits geringfügige Einflüsse einer Gegenreaktion 
etwa im Sinne einer Bildung von Zn O,), namentlich bei den tiefen 
lemperaturen nicht ausschliesst. 

Der Vergleich der Versuchsreihen 7 (Tabelle 2) und 3 (Tabelle 1) 
\ehrt. dass ein Zusatz von Chromoxyd zu dem Zinkoxalat eine Steige 
rune der Zerfallseeschwindigkeiten herbeiführt. Wir haben es hieı 
fraglos mit einer Aktivierung der Zinkoxalatmoleküle zu tun, wie sie 
namentlich auch auf dem Gebiet der katalytischen Erscheinungen 
bestens bekannt ist. Da jedes an der noch unbeschädigten Kristall 
oberfläche zerfallendes Molekül auch die benachbarten Moleküle in 
den zerfallsfreudigen Zustand bringt und der Zerfallsimpuls sich so 
immer weiter ausbreitet !), ist es denkbar, dass auch nur eine geringe 
Menge durch Fremdkörper aktivierter Stellen sich in der Beschleuni 
sung der Zerfallsgeschwindigkeit sehr stark auswirken kann. 

Die Aufstellung zuverlässiger Gesetzmässigkeiten für die Zerfalls 
vorgänge, bei denen die abgespaltenen Gase nicht entfernt werden. 
ist für das Zinkoxalat erheblich komplizierter als für das Zinkcarbonat. 
da im ersteren Falle der Einfluss zweier gasförmiger Komponenten 
CO und CO,) in Rechnung gesetzt sein will. 

Der Zusatz systemfremder Komponenten bringt eine weitere Stei 
serung dieser Schwierigkeiten. Es sei in diesem Zusammenhang z.B. 
uf das zweifache Geschwindigkeitsmaximum bei der Versuchsreihe > 
Fabelle 2) hingewiesen, von deren Reproduzierbarkeit wir uns übeı 

ıst haben. 

Wir begnügen uns daher mit den folgenden Hinweisen: 

Der Vergleich der Versuchsreihe 8 (Tabelle 2) mit der Versuchs 

he 4 (Tabelle 1) zeigt. dass die Gegenwart von Methanoldampf die 


fallsgeschwindigkeit verlangsamt und nahezu auf einen konstanten 
dn 


va, 5-10) von der unzersetzten Bodenkörpermenge nuı 
di 


Vel. G. F. Hürris, A. MELLER und E. LEHMANN, loc. eit.. Abschn 


ysikal. Chem. Abt. B. Bd. 19, Heft 6 Uuh 
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wenig abhängigen Wert bringt. Abgesehen von dem Zwang, der ( 

aus dem Bodenkörper entweichenden Gase nötigt, durch den Methan: 

dampf hindurchzudiffundieren und der zur Erklärung dieser Beo 

ıchtungen nicht ausreichen dürfte. haben wir es hier wohl auch mit 
einer Stabilisierung der zerfallsfreudigen (d.h. in den Phasengren 

flächen zwischen ZnC,O, und ZnO befindlichen) Zinkoxalatmolekül 
als Folge einer Änlagerung von Methanol zu tun. Die Zinkoxalai 
moleküle, welche Methanol sorbiert haben (ohne es irgendwie chemisch 
zu verändern), werden langsamer zerfallen, als dies ohne diese Sorptioı 
der Fall wäre. Wir sind diesem Prinzip der Stabilisierung dure| 
energieliefernde Zusatzreaktionen!) in Anwendung auf Sorptions 
vorgänge bereits wiederholte Male und in den verschiedensten Formeı 
als retardierendes Moment bei Alterungsvorgängen begegnet ’?). 

Der Vergleich der Versuchsreihen I und 2 oder 3 und 4 oder 5 und 6 
zeigt, dass der Zerfall rascher im Vakuum vor sich geht. als wenn übeı 
dem Bodenkörper ein Gasgemisch von Kohlenmonoxyd und Kohlen 
dioxyd lagert. Der Vergleich der Versuchsreihen 9 und 4 zeigt. dass 
diese verlangsamende Wirkung der Gasphase beseitigt wird, wenn aus 
derselben das Kohlendioxyd entfernt wird. 

Schliesslich sei noch darauf hingewiesen, dass HüÜrrıs un 
MELLER?) gefunden haben, dass bei der bei 405° an der Luft gı 
leiteten Zinkoxalatzersetzung die Sorptionskapazität des Bodenkörper- 
gegenüber Methanoldampf dann ihr Maximum erreicht, wenn n etw 

0105 ist. 


1) W. Bıurz, Nachr. Götting. Ges., Math.- Phys. Kl. 1925, 193 bis 201. Z 


anorg. Ch. 166, 275. 1927. 2) Vgl. z.B. L. Mitteilung: G. F. Hürris, H. Rapıı 
und H. Kırrter, Z. Elektrochem. 38, 448. 1932. Ferner LV. Mitteilung: G. F. Hürı 
und K.Srtrıar. Z. anorg. Ch., derzeit im Druck.. ») LVI. Mitteilung: G. F. Hi 
und A. MELLER, loc. eit. 


Prag, Institut für anorg. und analvt. Chemie d. Deutsch. Techn. Hochsch 
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Uber das Raman-Spektrum des Kohlendioxyds. 
Von 
A. Langseth und J. Rud Nielsen. 
Mit 2 Figuren im Text.) 


Eingerangen am 18. 10. 32.) 


Es werden zuerst einige Korrektionen zu dem von uns vorgeschlagenen Energie 
ramm des ('O,-Moleküls gegeben, die durch die neuen, von den früheren Ultrarot 
ssungen in einem wesentlichen Punkt abweichenden Resultate von MARTIN und 
BARKER gefordert werden. Es werden dann Messungen des Raman-Spektrums voı 
förmigem Kohlendioxyd mitgeteilt. Ausser den schon bekannten vier Raman 
Linien sind sechs neue, sehr schwache Banden beobachtet worden, die als Maxima 


positiven und negativen Rotationszweigen gedeutet werden 


Wir haben kürzlich in dieser Zeitschrift eine Arbeit!) veröffent 

ht. in der wir neue Messungen des ('O,-RAmAan-Spektrums gegeben 
haben, und den Zusammenhang zwischen diesem Spektrum und den 
damals bekannten ultraroten Absorptionsmessungen diskutiert. Wäh 
rend wir die FerMmische Deutung?) der beiden starken Raman-Linien 
ıls riehtige ansehen mussten. haben wir darauf aufmerksam gemacht 
lass Fermis Erklärung der von DIcKInsoNn, DiLLox und RasErtTtı’) 
gefundenen schwachen Linien dagegen nicht mit den Absorptions 
messungen von SCHAEFER und PriırLiers®) in Einklang war. Wii 
haben deswegen diese Deutung der schwachen Linien in Zweifel ge 
stellt und den Grund des scheinbaren Ausfallens des Fermı-Phäno 
nens bei den Niveaus (110=+ 1) und (030 -=+ 1)?) in einer von den 
ınderen Perturbationsgliedern verursachten ..Verstimmung'‘ diese 
Niveaus gesucht. Unser Zweifel bezüglich der Fermischen Deutung 
dieser schwachen Linien war ausserdem dadurch gestützt. dass wiı 
ch mehrere schwache Raman-Linien gefunden hatten, von denen 
vei solche Lagen haben, dass man sie zusammen mit den von 
DIOKINSON, DIELLON und RasETTI gefundenen schwachen Linien als 


\laxima von PP- und RR-Zweigen auffassen könnte. 


\. LanGsetu und J. Rup NIeLsen, Z. physikal. Ch. (B) 19, 35. 1932 


Fermi, Z. Physik 71, 250. 1931. )) R.G. Dickisson, R.T. DirLox und 
Kaserti, Physic. Rev. 34, 582. 1929. t) CL. SCHAEFER und B. PnıLıprs, Z. 
ik 36, 641. 1926. ’) Wir bezeichnen auch in dieser Arbeit die Zustände 


h die von DENNISoN (Rev. mod. Physics 3, 280. 1931) eingeführten Quanten- 
nV, Vs, V3 und !. Der Kürze wegen wird dieselbe Bezeichnung für Eigen 


tion und Energiewert benutzt. 
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Nachdem unsere Arbeit in Druck gegangen war, ist nun eine neı 
Arbeit von MarTIıN und BARKER!) erschienen, die unsere Kenntn's 
der niedrigen Schwingungsniveaus des (’O,-Moleküls wesentlich ve 
vollständigt. Obwohl einige der von MARTIN und BARKER beobachtet« 
Übergänge zwar nicht ganz sicher sind, kann man doch, wenn m: 
die vielen Übereinstimmungen in Betracht nimmt, an die Richtigkeit 
des von ihnen gegebenen Niveaudiagramms kaum zweifeln. Das fü 
die Deutung des RAMan-Spektrums wichtigste Ergebnis dieser neuen 
Ultrarotmessungen ist die Entdeckung der beiden Absorptionsbanden 
bei 19335 und 2077’ lem”!. Während die von SCHAEFER und Pi 
LIPPS angegebenen Werte 2040 und 2060 cm! gegen eine FERrMI 
Kopplung zwischen den (1 10 = 1)- und (030 = 1)-Niveaus sprechen 
passen dagegen die Differenzen zwischen den von MARTIN und BARKER 
gefundenen Frequenzen und dem Wert (0 10 + 1) 6675 so gut mit 
den Frequenzen 12652 und 14097 em! der beiden von DICKINSON 
DiınLonx und RasErttı gefundenen schwachen Raman-Linien, dass man 

alles in Betracht genommen die Richtigkeit der Fermischen 
Deutung dieser Linien jetzt als erwiesen ansehen muss. Wie die von 
uns beobachteten sehr schwachen Linien damit in Einklang stehen 
wird unten erklärt 

Der von uns für das (0 20 = 2)-Niveau aneenommene Wert 
1317 cm! muss sicher durch den von MarTın und BARKER gegebenen 
Wert 12362 cm! ersetzt werden. Die Bande bei 648 em !, auf deren 
Deutung als (0 000) -> (020 + 2) unsere Bestimmung des (0 202 
Niveaus beruhte, erhält durch die Entdeckung der neuen Absorptions 
bande bei 19335 em”! eine plausible Deutung. Ebenso ist der von 
MARTIN und BARKER angegebene Wert 20057 cm! des (0303 
Niveaus, obwohl er eigentlich nicht durch Messungen festgelegt ist 
wahrscheinlicher, als der von uns vermutete Wert 2104 em !. 

Da das Fermi-Phänomen auch bei den Niveaus (110 1) und 
(030 1) auftritt, ist es möglich. wie DENNISoN ?) es kürzlich getaı 


') P. E. Martın und E.F. Barker, Physic. Rev. 41, 291. 1932. 
2) D.M. Dennison, Phvsic. Rev. 41,304. 1932. In dieser Arbeit erwähn! 
i l 
DENNISON, dass die von ihm früher gegebene Formel 77 3 22 unrichtig 
Da wir diese Formel benutzt haben, sind die in unserer früheren Arbeit angegeber 
Ausdrücke für A, B, B’, a, b, b’ nieht ganz korrekt. Dies hat jedoch auf unser 


Schlussfolgerungen keinen Einfluss. Übrigens ist für den Wert AÄ)=Ks,- u 


r ; re l 4 
im Falle 4A B fehlerhaft , statt geschriehen. 
- } 
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ıt. den Kopplungsfaktor 5 und auch die Grösse A— BZ a—b aus 
en resultierenden Niveaus zu berechnen. Die gute Übereinstimmung 
wischen den beobachteten und den berechneten Termwerten!) zeigt. 
ıss die Vernachlässigung aller Pertubationsglieder ausser gr? in 


iesem Falle berechtigt ist. 


In unserer früheren Arbeit haben wir, ohne doch die Messresultate 
nzuführen. erwähnt. dass wir mehrere neue sehr schwache Linien 
m Raman-Spektrum des Kohlendioxyds gefunden haben. Seitdem 
haben wir durch eine einen Monat dauernde Exposition diese Linien 
nochmals beobachtet. Das Kohlendioxyd 
wurde auch diesmal bei 30 Atm. Druck 119 ı% 
mit vier 32cm langen Quecksilberbogen 
lampen beleuchtet. 

Fig. 1 zeigt die von der Hg -Linie 
1047 A erregten RAmMAN-Linien. Um auch 
die sehr schwachen Linien in der Repro- 
duktion sichtbar zu machen. haben wir 
das folgende Verfahren benutzt. Zuerst 





wurden zwei gleiche Vergrösserungen 
der Originalplatte auf phototechnischen Fir. 1. 

Platten (Agfa) gemacht. Diese wurden 

mit den Schichtseiten gegeneinander zusammengelegt und durch Pro 
jektion auf eine neue Platte kopiert. Von dieser wurden dann durch 
Kontaktkopierung eine Negativplatte und endlich positive Papier 
kopien gemacht. 

In Tabelle 1 sind die Mittelwerte unserer Messungen mit Angaben 
der Messgenauigkeiten. Intensitäten und Erregerlinien zusammen 
sestellt. Die Intensitätsangaben sind ganz qualitativ. Besonders bei 
len sehr schwachen Linien ist eine Schätzung der Intensität mit 

sser Schwierigkeit verbunden, weil trotz der langen Expositions 
eit der Schwellenwert der Platte nur gerade überschritten wird. so 
ıss kleine Unterschiede in der Empfindlichkeit der Emulsion an ver 
hiedenen Stellen sich bemerkbar machen können. Dadurch ent 
ehen scheinbare Unregelmässigkeiten in den Intensitätsverhältnissen 
r schwachen Linien auf den verschiedenen Aufnahmen. Sämtliche 


nen sind auf drei Platten von jeder in Tabelle 1 angegebenen 


D. M. DENNISoN, loc. eit.. S. 310. 
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Tabelle 1. 








Be- Erregerlinien 
zeich- ? ur Intensität A=4W7 A; B=40S A, (= 45308 
in em”! 

nung Platte I Platte II Platte Ill 
a 1241 ==2 ausserordentlich schwach A A 2.0 
b 12652 10 schwach AB” 4.37% ,.B, € 
c 128558 E05 stark 420 48% ,.B © 
d 13051 10 sehr schwach A.C 3:32:0 .BX 
‘ 13250 10 | A, WE 
£ 13441 10 a. . A a 814 ui 
fü 13694 £ 10 ” Pr A ®, , 
h 13889 &0°5 sehr stark AB % 4380 Bi 
j 14097 10 schwach A,BC ADB 4 1,8 
k '1433 2 ausserordentlich schwach A 9 8 


Erregerlinie beobachtet worden. Dass die gefundenen sehr schwachen 
Linien in irgendeiner Weise, z. B. durch Verunreinigung des Gases 
falsch sind. scheint ausgeschlossen zu sein. 

Während die Fermische Deutung der starken Linien (ce) und (h 
und der von DICKInsoN, DiLLoX und Raserti gefundenen schwachen 
Linien (b) und (j). wie oben erwähnt, als gesichert angesehen werden 
muss, bereitet die Erklärung der neuen, sehr schwachen Linien (a 
(d). (e). (f). (eg) und (k) Schwierigkeiten, die jedoch durch die Eı 
gebnisse der Arbeiten von MarTIıN und BARKER und von DENNISON 
wesentlich vermindert sind. 

Mit Hilfe des durch diese Arbeiten endgültig festgelegten Niveau 
diagramms lassen sich die möglichen Ramax-Übergänge leicht auf 
zählen. Vom Grundniveau ist ausser den den beiden starken Linie: 
entsprechenden Übergängen noch der Übergang (0 000) >» (W20+2 

1336 em ! möglich, der natürlich als ..Oberton“ sehr schwach sein 
muss. Wir können der Schlussfolgerung von MarTın und BARKER 
sowie von DENNISON, nämlich dass dieser Übergang im Raman-Effek! 
verboten ist, nicht zustimmen, denn obwohl die Polarisierbarkeit des 
Moleküls infolge den dem (0 20 = 2)-Zustand entsprechenden Kerı 
bewegungen in einem molekülfesten Koordinatensystem keine zeit 
lichen Änderungen aufweist. wird sie sich doch in einem raumfesteı 
Koordinatensystem mit der Zeit ändern. Vom (0 10 = 1)-Niveau gibt 
es ähnlicherweise als noch nicht betrachtete Möglichkeit nur den Übeı 
sang V10 +1) >(W30+3)=1338cem"!. Da aber nur etwa 
der Moleküle im (0 10 + 1)-Niveau sind, wird dieser Übergang ı 


seltener als der Übergang (0000) ->(020-+ 2) vorkommen. 
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Diese beiden Übergänge, deren nahezu gleiche Frequenzen mit 


seiner der schwachen Linien übereinstimmen, sind die einzigen noch 


Betracht kommenden Übergänge von den beiden niedrigsten Ni 
eaus. Will man die sechs neuen schwachen Linien als Q-Zweige 

uten, ist man daher gezwungen. auch Übergänge von den Niveaus 
K,(1000)+K7, (0200), !K;(1000) +K; (0200) und (020 + 2) 
u betrachten. Da die neuen Linien alle in der nahen Umgebung deı 
Hauptlinien liegen, kommen als Endniveaus nur die aus den Zuständen 
000), (1200) und (0400) samt (120 = 2) und (40 2) durch 


das FERMI-Phänomen entstandenen Niveaus in Betracht. deren Lagen 


sich mit Hilfe der von DENNIısox!) gegebenen Formeln berechnen 
lassen. Man bekommt somit fünfzehn mögliche Raman-Linien. die 
ıllerdings. da der BOLTZMANN-Faktor nur etwa 00026 beträgt. aussen 
rdentlich schwach sein müssen. Vergleicht man die berechneten Fre 
quenzen dieser Linien mit denen der von uns gefundenen, findet man, 
dass fünf von ihnen in Abständen von 4 bis Sem! von unseren Linien 
und vier etwas näher an die starken Linien fallen, während sechs 
nicht in der Nähe von beobachteten Raman-Linien liegen. Diese teil 
weise Übereinstimmung ist aber mit Hinsicht auf die Messgenauig 
keit nicht genügend gut und lässt sich durch Korrigieren der Term 
werte nicht verbessern. Ausserdem fällt keine von den in dieser Weise 
berechneten Linien in die Nähe der Linie (e) = 1325 cm !. Wenn 
man alle diese Tatsachen in Betracht zieht. scheint es unmöglich. die 
neuen schwachen Raman-Linien als Q-Zweige zu deuten. 

Es bleibt dann nur die Möglichkeit übrig. die Linien als Maxima 
von positiven und negativen Rotationszweigen zu erklären. was auch 
Iurch die symmetrischen Lagen der Linien sehr naheliegend ist. In 
Fabelle 2 haben wir eine derartige Deutung gegeben, die uns die einzige 
mögliche erscheint. Die vierte Kolonne der Tabelle gibt vergleichs 
halber die von Marrtın und BARKER gefundenen Frequenzen der 
(Zweige. Fig. 2 gibt eine anschauliche Darstellung dieser Deutung. 
Die Linien (d) und (g) werden als die Maxima der zu den Haupt 
Iinien (e) und (h) gehörigen RR- bzw. PP-Zweige gedeutet. Berechnet 

ın aus ihrem Abstand von den Hauptlinien das den Zuständen 
K,(1000)4+ KT (0200) und |K;,(1000)+K, (0200)! gehörige 
'rägheitsmoment, erhält man den etwas grossen, aber doch plausiblen 


\Vert 90-104 g-cm?. Die entsprechenden PP- bzw. RR-Zweige sind 


D. M. DENNISonN, loc. eit.. 8. 309. 
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Tabelle 2. 




















Bezeich Jı Übergang Jrinem 
nunze in em! ultrarot 
a 1241 Max: PP: 010 +1) >! 110 +1 x! 0301) 
h 12652 | 8 2.BEY 1\—}» 110 1 EU ET 12660 
| PP: V000 >'K! 1000 +ÄY 0200} 
" 12858 | RR: 010 21) >!» 110 21) +xf 0301) 
| 0: 0000 >'kK’ 1000 +K”" 0200 1285'8 
d 1305 RR: 0000 >'K: 1000 -KY 0200 
[E 1325 P V0OOO > 020 2 
() VVOOO > 020 2 13362 
t 1344 ER: 0000 > 020 J 
or 1369 PP: VU000 >'A’ 1000 +-K”’ 0200% 
h 1388,90 | 0): VOOO >!K’ 1000 +K” (0200% 1388"4 
PP: 010 +1), >! ‘110 | "(0301 
14097 ! RR: 0000 >!A! 1000 +KY0200% 
| () 010 21>!x 1101 Fr’ W30OENN 14096 
k 1433 RR: 010 +1)>1x4 110 +1 :" 030 +1} 
re EEE L. An _ un u rs u 
d A - f { HH 
_Aı A 
A u‘ A 1 A 
en © L AA a A I A ı 
Fig. 2. 
den von DIEKINsoN. DILLON und RasErtti beobachteten Linien (b 


und (j) überlagert. ein Umstand, der für unsere frühere, von der Fernı 
schen abweichende Deutung der Linien (b) und (j) bestimmend waı 


Ahnlicherweise lassen sich die ausserordentlich schwachen Linien (a 
l)-Nive: 


und (k) als die Maxima der den Übergängen vom (0 10 


zu den von MARTIN und BARKER bestimmten Niveaus 
1933 5 cm !— 1, (110 +1), (030 +1)! 
und Ei Hr REES 
2077 lem”! z, (110 +1)+x, (030 +1) 
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sprechenden PP- bzw. RR-Zweigen deuten. Die zugehörigen RR 
PP-Zweige überlagern sich auf die Hauptlinien (ce) und (h). Im 
raus würde man bei diesen Übergängen auch P- und R-Zweige er 
rten. Dass wir sie auf unseren Aufnahmen nicht finden, ist ein 
hen, dass diese Zweige, deren Intensitäten sich nicht in einfacher 
ise abschätzen lassen, schwächer als die PP- und RR-Zweige sind 
Die interessantesten der neuen Linien und auch diejenigen, deren 


\eutung die grösste Schwierigkeit darbietet. sind die Linien (e) und (f) 


Wie oben erwähnt, scheint es unmöglich. diese Linien als die den 


UÜbereängen (0000) > (020+2) bzw. 010 +1)— (030 3) ent 
prechenden @-Zweige zu deuten. Es ist bemerkenswert, dass die 
eiden Linien, die von ungefähr derselben Intensität sind. symmetrisch 
die Frequenz 1336 cm 1 (0000) > (020 + 2) liegen. Ausser 
em ist ihr Abstand von dieser Frequenz halb so gross wie der Ab 
tand der Maxima der PP- und RR-Zweige von den Hauptlinien (c) 
nd (h). Es liegt deshalb nahe, die Linien (e) und (f) als die Maxima 
er zum Übergang (0 000) -> (0 20 + 2) gehörigen P- und R-Zweige 
ı deuten. Ist diese Deutung richtig. ist es eine sehr merkwürdige 
latsache, dass der Q-Zweig nicht oder wenigstens mit sehr geringer 
Intensität vorkommt. Doch muss man bedenken, dass die zu eı 
rtenden relativen Intensitäten der verschiedenen Zweige sich nicht 
hne umständliche Rechnungen abschätzen lassen. Da ein zu dem 
Übergang (0000) — (0 20-+ 2) gehöriger Q-Zweig beim N,0 vorzu 
mmen scheint!), muss das Ausfallen dieses Zweiges beim (O0, wohl 
der Gleichheit der beiden Sauerstoffkerne zusammenhängen. 
Da es nicht praktisch möglich ist, mit dem benutzten Spek 
oraphen wesentlich kräftiger exponierte Aufnahmen zu erhalten 
en wir jetzt einen lichtstärkeren Spektrographen, mit dem wii 


schwachen Linien des (O,-RAMAN-Spektrums weiter untersuchen 


Vel. A. LAnGsETH und J. Rup NIELSEN, Nature 130, 92. 1932 


\OPe nh ıven, Universitetets kemiskc Labor ıt., Institut for teoretisk F\ 


12. Oktober 1932. 











Elektrische Momente einiger Cyelohexanderivate. 


Von 
O0. Hassel und E, Neshagen. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 11. 32.) 


Mit einer neuen Apparatur werden Messungen elektrischer Momente, vor allı 
von Uyclohexanderivaten, teilweise an Lösungen ganz kleiner Konzentration, aı 
geführt. 

Einleitung, Apparatur. 

Seit 2 Jahren sind im hiesigen Institut physiko-chemische A: 
beiten im Gange, welche den Zweck verfolgen, Daten bezüglich elel 
trischer Momente und Kristallstrukturen geeigneter Üyclohexandeı 
vate zu sammeln, die Schlüsse betreffs des Baues und der Starrheit 
des hydroaromatischen Sechserringes zu gestatten versprechen. Hieı 
unter fanden wir bisher, dass durchweg die Momente der Monoderivat: 
von der Grösse sind, die man nach den an aliphatischen Verbindunge: 
gemachten Erfahrungen erwarten musste. Eine Diskrepanz besteht 
jedoch allerdings zwischen einigen Messungen von J. W. WiLLıams 
und den unserigen, indem die Werte WirLLıams um etwa 02-10 
elektrostat. Einh. grösser sind. Dies gilt für das Monochlor- und Mon: 
bromeyelohexan sowie das 1,4-Methyleyelohexanol. Es erscheint je 
doch unter allen Umständen von Wichtigkeit zu sein, eine möglichst 
grosse Zahl von Üycelohexanderivaten möglichst genau zu messen, auecl 
damit man aus den Momenten mehrfach substituierter Cyelohexane 
Schlüsse bezüglich der gegenseitigen Lage der Substituenten ziehe: 
kann. Wir wollen im folgenden die Ergebnisse solcher Messungen mit 
teilen, indem wir zunächst eine neue für diese Messungen angewandt: 
Apparatur kurz beschreiben ?). 

Diese Apparatur sollte die Messung auch bei ziemlich kleine: 
Konzentrationen gestatten und es musste deshalb für genügende Kon 
stanz der Temperatur wie auch für Unveränderlichkeit des Schwin 


gungskreises gesorgt werden. Die Temperaturvariationen in dem mit 


1) J. W. Wıruıams und J.M. FOGELBERG, J. Am. chem. Soc. 58, 2096. 1%: 
J. W. Wiırvıams, J. Am. chem. Soc. 52, 1831. 1930, 2) Den Entwurf und 
\usarbeitung dieser Messapparatur verdanken wir wiederum Herrn R. N&£s#ası 


dem wir auch an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank aussprechen möchten. 








tie 
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ssigem Paraffin gefüllten Thermostaten überschritten nicht 003 
die Konstanz der Apparatur sorgte unter anderem ein LORENTZ 
ıbilisator, der die Stabilisierung der Hochspannungsquelle bewirkte 
wurde diesmal die Schwebungsmethode verlassen und statt dessen 


t einem Loeweschen Quarzoszillator gearbeitet, der die Wellenlänge 


N 
„/ 








c J +N 
u 2 = 
A i 
Ne To BR 
P y Ss , i u 9 
/C /6, Ni 3 E Ey 
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863 > z [, E Cz 
ER, mu 
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I. F= Anschluss des Flüssigkeitskondensators. A= Wender. ( Messkonden 
mit Variationsgebiet von 23 cm. €, und €, haben je eine Maximalkapazität 
rund 500 cm und Feineinstellung. c,, cs und c, sind feste Kondensatoren mit 
Kapazitäten 500 em, I «F bzw. 1000 em. Die Spulen Z,, Ls und ZL, haben 15, 
v. 21 und 12 Windungen und sind mit Hochfrequenzlitzdraht auf Spulformen 
dem Durchmesser 6°6 em gewickelt. R, hat einen Widerstand von 50000 Ohm, 


Potentiometerwiderstand R, beträgt ebenfalls maximal 50000 Ohm. Bei ab 


rd eine Wechselstromheizspannung von 4 Volt zugeführt. Die Dreierteilung des 


lensystems L,, Las, Ly hat den Zweck, den Schwingungskreis L,(', gegenüber 


riationen der Netzspannung möglichst unempfindlich zu machen; die Hochspan 


wird weitgehend konstant gehalten durch den LoORENTZ-Stabilisator 8, der als 
nnungsteiler wirkt. Bei Resonanz des Kreises L,(', mit dem Quarzoszillator () 
htet dieser auf, ein schwächeres Aufleuchten beobachtet man auch für dis 


onischen Oberschwingungen. Mittels des Potentiometers R, kann die Span 


ne des am Hilfsgitter der Röhre (Telefunken RENS 1204) variiert werden. Dis 


denspannung der Röhre beträgt 210 Volt und die Hilfsgitterspannung maximal 


‚Volt. Der Spannungsfall im LorExTtz-Stabilisator beträgt 70 Volt pro Glimı 


strecke. 


\lesskreis im Ablesungsaugenblick auf 23700 m festlegte. Die Ein 
lung auf den Resonanzpunkt konnte dann sowohl akustisch im 
ephon wie auch optisch durch das Aufleuchten des Edelgases des 
onators festgestellt werden. Die Konstruktion des Apparats wird 
hl aus der Fig. 1 deutlich hervorgehen. Die Messung geschah in 
Weise, dass der Wender A zunächst auf 1 gestellt wurde und der 
Lösungsmittel gefüllte Flüssigkeitskondensator sowie der Mess 


diensator €, sich somit im Schwingungskreis befanden. Der Mess 
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kondensator €, wird jetzt auf einen bestimmten mittleren Teilstrii 
eingestellt und der Hilfskondensator (€, solange verändert, bis Res 
nanz vorhanden ist. Dann wird der Wender A auf 2 gestellt, wodur: 
die Kondensatoren €, und €, eingeschaltet. Flüssigkeitskondensat 
und Messkondensator €, jedoch aus dem Schwingungskreis ausg 
schaltet werden. (, wird jetzt auf Resonanz eingestellt, und zw 
wählt man. um den Resonator zu schonen, eine Oberschwinguı 
indem die Verluste in dem von dem Flüssigkeitskondensator frei: 
Kreis sehr gering sind. Die so erfolgte Einstellung der Kondensator: 
€, und €, wird von nun ab konstant gehalten und gestattet im Lau! 
der weiteren Messung jederseits eine Kontrolle der Konstanz der Apı 
ratur, indem beim Umschalten auf 2 der Resonanzpunkt immer wied: 
getroffen werden soll. Wird der Wender A jetzt wiederum auf | 
stellt, indem in der Zwischenzeit das Lösungsmittel im Flüssigkeit 
kondensator durch die zu messende Lösung ersetzt worden ist, kan 
am kalibrierten Messkondensator €, die gesuchte e-Differenz fest 
gestellt werden. 

Als Flüssigkeitskondensator diente ein Kondensator, der sch 
früher beschriebenen Art!), bei der die Fixierung des eigentliche: 
Kondensators im Verhältnis zum Glasmantel besonders stabil aus 
geführt war. Seine Luftkapazität betrug rund 100 cm. Der Mes 
kondensator hatte ein effektives Messgebiet von etwa 20cm und di 
Ablesung konnte an dem in Grad geteilten, 180° umfassenden Te 
kreis vom Durchmesser 38 cm, mit Leichtigkeit auf !/,, ausgeführt 
werden. Es entspricht dies einer Änderung der DK von 00001225 
die Einstellungsschärfe ist jedoch bei der gewählten Anordnung I 
deutend grösser. Es zeigte sich nun, dass etwa im Falle des Chloı 
cevelohexans Messungen in !/,oo mol. Lösung gut möglich waren, un: 
dass bei Substanzen mit grösseren Momenten Messungen bei noch kl 
neren Konzentrationen ausgeführt werden konnten. Während wir früh 
mit einem e-Wert des Benzols bei 18°C von 2'241 gerechnet habeı 
benutzen wir jetzt den von HARTSHORN und OLIVER?) gegebenen We: 
von 2'2951. 

Die Messresultate. 

Mit Hilfe der neuen Apparatur wurden zunächst die Moment 

einiger Cyclohexanderivate bestimmt. Die grösste Zahl der « 


') O.Hasser und E. N&sHAGen, Zur Temperaturabhängigkeit der elektris: 
\lomente „‚biegsamer‘‘ Moleküle (Z. physikal. Ch. (B) 8, 357. 1930). 2) L. Ha 
HORN und D. A. OLiveEr, Pr. Roy. Soc. (A) 123, 664. 1929. 
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messenen Präparate verdanken wir der Liebenswürdigkeit des Herrn 
Prof. Dr. K. v. Auwers in Marburg. Dieselben lagen nur in kleineren 
\lengen vor (meistens 1 bis L’5g) und stellen seinerseits sehr sorg- 
jältig gereinigte Präparate dar, die allerdings mehrere Jahre auf- 


sehoben worden sind. Von einer erneuten Reinigung musste wegen 


der kleinen vorhandenen Mengen abgesehen werden. 


I. Alkohole. 

Das gemessene ÜUyclohexanol ist ein Präparat der Firma Rhöne 
Poulene, das zur Entfernung vorhandener Wasserspuren einer zwei 
maligen Vakuumdestillation unterworfen wurde und das danach einen 
Schmelzpunkt von 235° U zeigte. Das 4-Methylceyclohexanol wurd: 
uns vor 2 Jahren von der I. G. Farbenindustrie, Ludwigshafen a. Rh., 
gütigst zur Verfügung gestellt und zeigte richtigen Siedepunkt. Dieses 
Präparat ist übrigens schon vor nahezu 2 Jahren gemessen worden!) 
und es wurde jetzt wie damals eine elektrisches Moment von 171 
sefunden. Wir finden somit für die beiden untersuchten sekundären 
Alkohole Momente, die mit denjenigen der untersuchten aliphatischen 
Alkohole übereinstimmen, während J. W. WırLıams für diese beiden 
Substanzen höhere Werte (19) angibt?). Die Messung zweier tertiärer 
Alkohole, welche sich ebenfalls von Cyclohexan ableiten, nämlich 
1,3,5-Trimethylevyelohexanol und 1.2,4,5-Tetramethyleycelohexanol 
(Präparate, die von K.v. Auwers dargestellt sind). ergaben jedoch 
merklich höhere Werte (186 und 194), was die Vermutung nahelegen 
könnte, dass auch in der aliphatischen Reihe die tertiären Alkohole 
ein grösseres Moment zeigen als die sekundären. Obwohl Ü. P. SmyrH 
und R. W. DorvTtE?®) im Falle des Trimethylecarbinols |(UAH,),C(OH): 

1'65] gezeigt haben, dass dies nicht der Fall ist, haben wir trotz 
dem ein Paar tertiäre aliphatische Alkohole gemessen, nämlich Tri 
propvlearbinol und Dimethyläthvlcarbinol®), und in beiden Fällen 
Werte bekommen, die mit dem von SmYTH und DoRNTE gefundenen 


Wert zusammenfallen (165, 166; vgl. Tabelle 1). 


2. Acetate. 
Das Acetat des Uyclohexanols haben wir selbst dargestellt und 
seremigt. Dasselbe hat bei der Messung ein Moment von 190 ergeben, 
')O.Hassen und E. N&£sHAGen, Tidsskr. Kjem. Bergv. 1930. 2) J.W. WiLLıams, 
im. chem. Soc. 52, 1831. 1930. ) C. P.SmytH und R.W. DorNTE, .J. Am. 


Soc. 58, 545. 1931. *) Präparate aus der Sammlung des Chemischen In 


\ 


ıts, gut getrocknet und fraktioniert, einwandfreie Siedepunkte ergebend. 


physikal, Chem. Abt. B. Bd.19, Heft 6 31 
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also eben von der Grösse, welche man nach den Erfahrungen übe: 
entsprechende Ester der aliphatischen Reihe erwarten musste. N: 
dann haben wir aus technisches Chinit das 1,4-Cyelohexandioldiacetat 
vom Smp. 102'5° dargestellt und das elektrische Moment gemessen 
Von dieser Substanz ist es bekannt, dass ihre Moleküle in der festen 
Phase ein Symmetriezentrum besitzen!). Das elektrische Moment des 
in Benzol gelösten Moleküls war, wie man übrigens erwarten musst: 


keineswegs Null, sondern hatte eine mittlere Grösse (146). 


3. Ketone. 

In der Sammlung von Präparaten, die uns Herr Prof. v. Auwkrs 
zur Verfügung gestellt hatte, befanden sich vier Ketone, die sich von 
U'velohexan ableiten. Zwei dieser Verbindungen, nämlich 3,4-Di 
methyleyelohexanon und 2,4,5-Trimethyleycelohexanon, haben 
Werte, die mit demjenigen übereinstimmten, den man früher für 
Uyclohexanon sowie für Menthon gefunden hat (2'8)?), während zwei 
andere, 3,3’-Dimethyleyclohexanon und 3,5-Dimethyleyelohexanon, 
einen etwas höheren Wert (2'9) lieferten (siehe die Zusammenstellung 
der Tabelle 3). Es scheint uns völlig ausgeschlossen, dass dieser letztere 
Befund eine Folge einer Unsicherheit der Messungen sein kann. Eine 
Nachprüfung an neuem Material erscheint immerhin hier wie im Falle 
der genannten hydroaromatischen tertiären Alkohole sehr wünschen: 
wert. Das Beispiel des Dimethyleyelohexanons zeigt wieder einmal 
die Einwirkung einer der Carbonylgruppe benachbarten doppelte: 
('—= ('-Bindung auf das Moment). 


4. Chloreyelohexan. 

Es wurde im Anschluss an die oben erwähnten Messungen auc| 
einige neue Messungen an Chlorceyclohexan mit der neuen Apparat\ 
ausgeführt (Tabelle 4). Aus der Fig. 2, in der die neu gemessene: 
Punkte als Kreuze, die früher gemessenen als mit Ringen versehen: 
Kreuze gezeichnet sind, ersieht man, dass die neuen Messungen unser 
frühere Extrapolation auf e=0 vollauf bestätigen, so dass wir immeı 
noch auf ein Moment des Chloreyelohexans von 21-10 komme: 
Die Unabhängigkeit der Molpolarisation von der Konzentration inneı 
halb eines ziemlich weiten Konzentrationsgebiets ist hier wie im Fall 
des Chlorbenzols sehr ausgeprägt®). Wir möchten bemerken, dass das 


1) T.N.WHITte, Z. Krist. 80, 14. 1931. 2) H.1L. Done u. G. VOLKERT, Z. p! 
sikal. Ch. (B) 8, 60. 1930. 3) Vgl. z. B. Zimtaldehyd u 3'7, Benzalaceton u = 3° 
usw.  *) Vgl. hierzu die neue Arbeit von Horst MÜLLER, Physikal. Z. 38, 731. 1932 
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gemessen 


emessene Präparat dasselbe war, welches wir schon früher 
haben und seinerseits von uns selbst aus Cyelohexanol und Salzsäure 
largestellt worden ist. Dasselbe Präparat wurde Herrn Prof. J. W. 


> 


WiıLLIAMS übersandt,. der es durch seinen Assistenten Herrn MAYER 


Köaso 
120+ 
700: 
L zi a .. ” s ® u 
80, 
0.05 07 015 2° 


Fig. 2. 


neu messen liess. Die Messung von MAYER ergibt ein Moment von 
221, so dass sein Ergebnis immer noch ausserhalb der Messgenauig- 
keit von dem unserigen abweicht). Die Nichtübereinstimmung kann 
jedoch, wie wir jetzt wissen, nicht auf Verschiedenheit der gemessenen 


Präparate zurückgeführt werden. 


Die experimentellen Daten. 

Die Daten werden in der Form gebracht, wie wir es früher immer 
gemacht haben. Es wird für jede Konzentration ein P, ,„-Wert er 
mittelt und hieraus graphisch auf unendliche Verdünnung extra 
poliert ?). 

Tabelle 1. 








Molarität 4: p Jp} Pı+o 
CH: CH 
I. Cyelohexanol. FC HCOH Smp. 23°5° 
CH» CH» 
09092 VO330 23281 UVB06S6 VOHI23 612 
"1709 00620 23571 031147 VOON43 60% 
2623 0967 23918 031691 IOGE 612 
PT 09 =61 u 169 Debye. 


) Das ursprüngliche Resultat von WiırLLıams stimmt mit dem neuen Ergebnis 
\lavers überein, indem seine Messungen 2'25 ergeben haben. 2) Im Anschluss 
einen früher gemachten Vorschlag (Z. physikal. Ch. (B) 12, 80, Anm. 3. 1931) 
wie den in „Physik.-Chem. Taschenbuch‘, Band 1 (Akademische Verlagsgesell 
ft m.b. H., Leipzig 1932), S. 123 gemachten Vorschlag schreiben wir für 

‘ elektrostat. Einh. 1 Debye. 


31* 

















440 OÖ. Hassel und E. Na#shagen 
Tabelle 1 (Fortsetzung). 
Molarität Je p Jpy Pıro 
CH; CH; 
2 p-Methy leyelohexanol CH,CH COHOH Sdp. 171° C 
HC, CH» 
01201 v0419 23370 030828 VOOOB5 592 
O1776 00617 23568 031142 VO 587 
(2382 082] 23772 031463 VOO07O 80 
PT o=62 u = 171 Debye 
CH;CH CH; 
ar 2 x ‚CH; 
3. 1,3,5-Trimethyleyelohexanol |l Hs( ( 
B n OH 
CH;CH CH; 
0OTOOO 00295 23246 (30629 IOWOBG 133 
01333 0561 23512 031054 000055 8 
NOS? VOSS4 23835 031562 VOON9B 122 
P? ,9=5 a 1’S6 Deby e. 
CH; CH,CH 
Du i ’ ‚OH; 
t. 1.2,4,.5-Tetramethyleyelohexanol | CH3CH ( ‚H 
( 
CH,CH CH» 
01003 VO466 23417 03003 VOOOAS 197 
01209 0561 23512 031054 VOOOD4 ri 
01380 VOH45 23596 (31186 IOIH2 7394 
Pfxo=W%. u=1'% Debye 
j ß GH; „ 
5. Dimethyläthylearbinol. /CH3»C Sdp. 102° bis 103° C 
u s OH 
007951 00255 23206 VB0HD VOOOL2 172 
0,1375 00432 23383 VBOS4S VOON73 DV 
02022 VOH31 23582 V31164 VOOLOS 55° 
P = 59. u=1%6 Debye. 

6. Tripropylearbinol. (O3Hr)s COH. Sdp. 191° bis 192° C. 
007894 00241 23192 030543 VOOOS4 BE) 
(01439 00435 23386 030853 OOOLOO 557 
01977 VODSS 23539 031096 000137 547 

P’ o=>®. u 1'655 Debye. 








w 


u 
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Tabelle 2. 


441 

















Molarität J { p Jp} A+O 
I. Cyelohexylacetat. GH,OCOCH;,. Sdp. 1725” bis 17. 
01278 VOB55 23506 03104 VOOOD 136 
1659 00731 23682 03132 0007 4% 
(2498 01077 24028 03186 vOd1O 129 
1370 01630 24581 03271 vO015 «15 
P7, o= 17 u um 10 Debye 
2. Chinitdiacetat. G%AnOCOCH;). Smp. 102°5° 
1076 00278 23229 IVBZOBO VO 1655 
1309 VO0332 23283 3069 VO 13’8 
1833 VO4H8 23419 3091 IO007 133 
12626 0719 23670 03130 vo12 184 
(13232 VOSSI 23832 03156 voold IN0 
I 1 AN 199) 7 146 Debye 
Tabelle 3. 
Molarität J p /p; A+O 
CH: CH 
1. 3,39-Dimethyleyelohexanon | B:C ( 
( CH 
CH, CH; 
VOH784 00747 23698 031347 IO2T I80"] 
07607 vOs44 23795 031499 IONBO 1510 
VO9519 01063 24014 031840 VOOOBS 1513 
PT 9 IS] u 292 Debye 
CH, 0.1 
2. 3,5-Dimethyleyelohexanon | CHsCH 
CH, CHCH 
05415 00575 23526 031076 VOOOPO 743 
vO9087 VO956 23907 031674 VOOOB3 1711 
"13298 01403 24354 132362 VOOOALS IHWS 
PT ı.o”> 178 u = 289 Debye. 
CH; CH CH; 
3. 3,4-Dimethyleyelohexanon | CH,CH Ü 
CH» CH 
IOHOB1 00627 23578 v31158 000021 1703 
07467 VOTSO 2373 031399 IONO25 1703 
09148 VOIHU 23911 31680 VOOOBZO 1703 
(13854 01467 4418 032460 VONOLY 1701 
PT o 1705 u 23, Debye 
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Molarität Ji p JIpy P, 0 
CH;CH CHs 
t. 2,4,5-Trimethyleyelohexanon 1). CHOH3 0-0 
CH» CHCH; 
005654 VO5H9 23520 031066 VOPO 1652 
08479 VOSHO 23811 031524 VOOO2H 1649 
1020 (1038 23989 31801 OB 1647 
01534 01580 2'453 032631 O4 1644 
PT 9 1697 u 279 Debye. 
UHC CH 
vd. 3,08 Dimethyleyelohexen >—6' on /I HC 00 
CH,CH CB; 
06952 01336 241287 152260 VOL? 3049 
VO8S443 01628 24579 032704 DLEDE! 3039 
o111ll 02166 25117 (33506 OHIO 3036 
VI3083 02572 25923 034099 VOP> 3034 
PT 9 305 u 379 Debye 
Tabelle 4. 
Chloreyelohexan. Sdp. 141° ( 
Molarität J p /p; P; 0 
01174 VOOGD 23016 030259 IOOOD 337 
01762 VOII 23050 030314 VOOOOD 947 
VOBZOSS 0173 23124 030433 VOR 936 
003523 VO200 23151 (30477 VOOOOO 948 
04632 0262 23213 VB0576 VOOO1>2 94 
vO92H4 VO0526 23477 VZOO9S vOOO>4 93:9 
”z = t 2'10 Debye 
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Kine Prüfung der „Tunneltheorie" der heterogenen Katalyse 
am Beispiel der Hydrierung von Styrol. 
Von 
E. Cremer und M. Polanyi. 


(Eingegangen am 18. 8. 32.) 


Wenn eine katalytische Hydrierung auf dem Wege des ‚„Tunneleffekts' veı 
en sollte, müsste die Geschwindigkeit für das schwerere Wasserstoffisotop sehı 
langsamer sein als für das leichtere. Wenn mehrere Liter Wasserstoff bis auf 
n kleinen Rest verbraucht werden, so müsste in diesem das schwerere Isotop 

rückbleiben. Bei der Hydrierung von Styrol ist dies nicht der Fall. Theoretisch 
ot sich, dass genauere Versuche dieser Art geeignet sind, um nachzuweisen, ob 
rein mechanische Beschreibung der chemischen Umsetzung ausreicht. oder 


nenswerte Abweichungen im Sinne der Quantenmechanik vorliegen. 


Nach einer Auffassung, die von BORN und FrRANcK!) vor etwa 
> Jahren angeregt und von BorRN und WEISSKOPF?) näher ausgeführt 
worden ist, könnte die Wirkung eines festen Katalysators darin be 
stehen, dass durch die Adsorption die Reaktionsteilnehmer solange 
inenger Benachbarung festgehalten werden, dass sich die Wahrschein 
lichkeit für eine quantenmechanische Durchstossung des trennenden 
Energieberges (..Tunneleffekt“) zu beträchtlicher Höhe entwickeln 
kann. Gemäss dieser ‚‚Tunneltheorie‘ hätte man sich bei einer kata 
Ivtischen Hydrierung vorzustellen, dass die Wasserstoffatome aus ihreı 
\dsorptionsverbindung mit dem Katalysator in eine neue Ruhelage 
übergehen, die sie im hydrierten Produkt einnehmen, was sich formel 
mässig etwa folgendermassen darstellen lässt: 

K#+R-C=C—R K+R-CH—-CH—R. 

Die Frage, ob die beiden Wasserstoffatome gleichzeitig odeı 
nacheinander übertragen werden, lassen wir hier ausser Betracht, 
da sie für das Ergebnis nicht wesentlich ist, und beschränken unsere 
Betrachtung daher auf den einfachen Fall des Übergangs eines ein 
elnen H-Atoms. 

Wir wollen zunächst zeigen, dass die Tunneltheorie für die beiden 
Isotopen des Wasserstoffs mit den Massen 1 und 2 eine erheblich 
verschiedene Reaktionsgeschwindigkeit fordern würde. 


I) M. Born und J. Franck, Nachr. Götting. Ges. 1930. IT. 77 2) M. BorRN 
V. Weısskorr, Z. physikal. Ch. (B) 12, 206. 1931. 
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Die Übergangswahrscheinlichkeit /' des Wasserstoffatoms ergil 
sich nach der BoRN- und Weısskorrschen Näherung als 


»l 
Pe mr. 


wobei / die Quantenzahl der Schwingungen im Endzustand bedeute 
und P durch den Ausdruck gegeben ist: 
P antun 2 

hir, +») 

a ist der Abstand, der die Ausgangslage des Wasserstoffatonis 
von seiner Endlage im Moment des Übergangs trennt. », und 
sind die Oszillationsfrequenzen im Ausgangs- und Endzustand. y ist 
die effektive Masse, von der angenommen wird. dass sie im Anfang: 
zustand und Endzustand gleich ist. Dies ist in unserem Fall au: 
reichend erfüllt, da in beiden Zuständen das Atom an ein grössen 
ordnungsmässig schwereres Gebilde gebunden ist, die effektive Masse 
also nur wenig kleiner ist als die des Atoms selbst. 

Bezüglich der Grösse des Zahlenfaktors, 10%, verweisen wir auf 
die Originalarbeit und bemerken hier nur, dass sich sein Betrag nicht 
nennenswert ändert, wenn man die Masse des einen Isotops durch die 
des anderen ersetzt. Übrigens ist das Ergebnis gegen etwaige Schwan 
kungen dieses Faktors sehr unempfindlich. 

Eine wesentliche Verschiedenheit wird dagegen das « aufweisen 
indem sich die Isotopen im Betrage von 1:2 unterscheiden, desgleichen 
auch die Frequenzen v, welche (da die Federkraft dieselbe ist) sich 
im Verhältnis y2:1 ändern. 

Wir erhalten also für das gewöhnliche Wasserstoffatom : 

Pı& 30a”, 
wenn für die Eigenschwingungen der beiden Gleichgewichtslagen 
Wellenlängen von etwa 5 « angenommen werden, und für das schwerere 


lsotop: ” 
Pı® Y230.«°. 





Die entsprechenden Übergangswahrscheinlichkeiten sind demnae! 


(30 a3)": 
. 


I; Ay 10'° z 30 a2 
Il: 

Izı I 10'° (} 230.a°)' I . V2 30 a? 
Ir! . 


Da die Bindungskräfte der beiden Isotopen identisch sind, so 
muss auch a für beide übereinstimmen. Was die Quantenzahl 7 aı 


langt. so kann diese bei der in Frage kommenden Grösse der Schwih 








ONMIS 
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ıngsquanten nur ganz niedrige Werte haben, weil die Wärmetönung 
‚ei der Hydrierung (etwa 9000 cal pro Atom) nicht ganz doppelt so 
oss ist als ein Oszillationsquant einer Ü’—H-Bindung, das etwa 
‚000 cal beträgt. Daher wird auch die Differenz zwischen den /-Werten 
für beide Isotopen nicht gross sein, ihr Verhältnis ist umgekehrt dem 
ier Oszillationsfrequenzen, nämlich 1:2. Es ergibt sich schliesslich 
das Verhältnis 
a eh = (30 a) "Tuy2-' a elv2-1 
Soll 77 einen experimentell gut messbaren Wert haben. so muss 


dieser in der Nähe der Einheit liegen, woraus für ,=1: a z15A?, 


für ,=2: a?»&# 16A?® folgt. Somit ist 

tı11 » +) 

u I, ] Lı=2 „=2 
In=2: In 2: In =3: 
a>=3 410° a 18-10; e==7 7.19%. 


Diese Abschätzung zeigt. dass das schwerere Isotop praktisch über 
haupt nicht abreagieren sollte bei Bedingungen, unter denen der 
sewöhnliche Wasserstoff mit messbarer Geschwindigkeit reagiert. 

Wir haben nun die Probe angestellt, ob diese Folgerung bei einem 
typischen Beispiel katalytischer Hydrierung zutrifft, nämlich bei der 
Hydrierung von Styrol zu Äthylbenzol an Palladium. 

Eine Menge von etwa 3 Liter Wasserstoff, der im Kırrschen 
\pparat hergestellt war, wurde im Laufe von 1!/, Stunden in Por 
tionen von 250 cm? in das etwa 300 cm? fassende Reaktionsgefäss 
eingelassen, in dem 100g Styrol bei Zimmertemperatur mit einem 
Palladiumbariumsulfatkontakt geschüttelt wurden. Nach dem Ein 
führen der letzten Portion wurde das Schütteln noch solange fort 
sesetzt, bis der Partialdruck des Wasserstoffs (+ Luftreste) im Reak 
tionsraum auf etwa 5mm abgefallen (etwa 2 Stunden). und dieser 
etzte Gasrest in eine Hochvakuumapparatur gepumpt worden war 
> Minuten). Die im Styrol oder im Palladium noch gelöste gering- 
fügige Menge des Wasserstoffs wurde durch Abdestillieren des Styrols 

| Erhitzen des trockenen Palladiums frei gemacht. 

Der so gewonnene Wasserstoff enthielt in sehr wechselnden 
\lengen Luftreste (entsprechend einer Verunreinigung des angewandten 
Wasserstoffs von einigen Zehntel Promille). Zur Reinigung und gleich 
eitigen Bestimmung der wahren Menge des Restwasserstoffs wurde 

übriggebliebene Gas mehrmals durch ein mit flüssigem Wasserstoff 
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gekühltes U-Rohr gepumpt. Vier von den ausgeführten Versuch- 
reihen konnten zur Entscheidung unserer Frage herangezogen werde: 

Bei einem Versuch (Nr. 1) stellte sich heraus, dass das Restg 
nur 2% Wasserstoff enthielt. Es waren in diesem Fall von 2700 en 
nur 0'005 cm® Wasserstoff übriggeblieben, während die Ausgang- 
menge (bei Annahme des Atomverhältnisses 1:30000!)) 009 cm 
also 18mal soviel Wasserstoff von der Masse 2 enthalten musst 
Es zeigte sich also, dass jedenfalls auch der grössere Teil des Wasseı 
stoffs von der Masse 2 mit verbraucht wird. 

Bei Versuch 2 liess man 3200 em? Wasserstoff bis auf einen Rest 
von 125 cm? abreagieren. Dieses Restvolumen sollte 021 em?, als 
16%, Wasserstoffmoleküle der Masse 3 (HH!) enthalten, falls deı 
schwerere Wasserstoff nicht reagiert. 

In Versuch 3 und 4 wurde ebenfalls von 3200 cm? Wasserstof! 
ausgegangen. und ein Rest von 27 bzw. 20cm? zurückbehalteı 
Das entspräche einem möglichen Gehalt an Hi"-Molekülen von 7% 
bzw. 106%. 

Eine einfache Methode, um Konzentrationen von H!"-Moleküleı 
in der oben angeführten Grössenordnung zu bestimmen, besteht 
der Messung der Änderung der Wärmeleitfähigkeit, worauf zuerst vo 
Herrn Dr. P. HarTEcK in einer mündlichen Besprechung hingewieseı 
wurde. Eine elementare Überlegung zeigt, dass sich die Leitfähigkeite: 
der Moleküle H!' und H!" umgekehrt wie die Wurzeln aus den Masseı 
also wie Y3:V2, verhalten müssen. Reines H!-Gas muss also gegeı 
über gewöhnlichem Wasserstoff eine um 22% schlechtere Wärmeleit 
fähigkeit besitzen. 

Die Messanordnung. die wir benutzten, war im wesentlichen di: 
selbe, wie sie BONHOEFFER und HARTECK?) für die Messung der o- un: 
p-Wasserstoffkonzentrationen verwendeten. Da wir wegen der ge 
ringen Wasserstoffmengen,. die uns zur Verfügung standen, mit sehı 
niedrigen Drucken arbeiten mussten 15 bis 3mm, die mittels 
eines McLeop - Manometers auf +0001 mm genau gemessen wuı 
den —. war es günstig. diekere Drähte zu nehmen, um nicht zu stark: 
Druckabhängigkeit der Leitfähigkeit zu erhalten. Wir benutzten eın 
Spirale aus etwa 0 I mm starkem Platindraht, die sich in einem ausse' 
mit schmelzendem Eis gekühlten Gefäss befand und mit einem Stron 


!) Schätzung von W. BLEAKNEY; vgl. H.C. Urey, F. G. BRICKWEDDE, G 
MurrHuy, Phvsic. Rev. 40, 464. 1932. 2) K. F. BonHoEFFER und P. Harrı 
Z. physikal. Ch. (B) 4, 113. 1929. 
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n 033 Amp. auf 70° bis 90° erhitzt wurde. Der Widerstand der 
Spirale bei Eistemperatur war 2 Ohm, bei etwa 70° betrug er 25 Ohm. 
Die Differenz von 05 Ohm liess sich bei verschiedenen Füllungen 

t eewöhnlichem Wasserstoff, natürlich unter Berücksichtigung deı 

uckabhängigkeit. bis zu 1°/,, Genauigkeit reproduzieren. Es hätte 


h also ein Gehalt von mehr als 05% eines Gases mit 22% geringerer 


I 


Leitfähigkeit in den Messungen bemerkbar machen müssen. 

Die bei Versuch 2 übriggebliebene Wasserstoffmenge war nicht 
sreichend zum Erzielen eines für die Messung günstigen Druckes. 
Sie wurde daher mit der Restmenge des Versuchs 3 gemischt. Bei 
diesem Gemisch war der Erwartungswert 10% H}'". Weder bei diesem, 
noch bei dem Rest des Versuchs 4 (106%) konnte innerhalb deı 
ıngerebenen Versuchsgenauigkeit eine Verschiedenheit der Leitfähig 
keit gegenüber gewöhnlichem Wasserstoff nachgewiesen werden. 

Setzt man die Hydrierung des Styrols nach der ersten Ordnung 

er log e=kt, 
wobei e den Quotienten der Endkonzentration zur Anfangskonzentra 
tion bedeutet. Dieser ist in unserem Falle für den leichteren Wasser 
stoft 


"u 3200 

| für den schwereren Wasserstoff 
] 

Bi 20 


Demnach ist der experimentell gefundene Wert für das Verhältnis 
(Geschwindigekeiten 
KR, log 1 ar. 


25. 
k log 5 


num 
Der Unterschied in den Geschwindigkeiten ist also in unserem 
Fall um 6 Zehnerpotenzen kleiner als von der Tunneltheorie ge 
rdert wird. 
Zur genaueren Bestimmung des H!'-Gehalts ist eine Unter- 
hung mittels des Massenspektrographen geplant. 
Die Leitfähigkeitsmessungen wurden im Kältelaboratorium der 


Phvsikalisch-Tecehnischen Reichsanstalt ausgeführt. Wir möchten an 


dieser Stelle Herrn Oberregierungsrat Dr. MEıssyEr für die liebens 


irdige Bereitstellung von Räumen und Geräten des Kältelabora 
ums bestens danken. sowie der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft für die Mittel zur Beschaffung des flüssigen Wasserstoffs. 








E. Cremer und M. Polanyi 


Nachtrag bei der Korrektur. 

Es war ursprünglich geplant. unmittelbar anschliessend weitere 
Versuche mitzuteilen, doch konnten wir diese bisher nicht durchführen 
Es seien deshalb hier einige Bemerkungen angefügt, die für die zweit: 
Mitteilung bestimmt waren, aber auch zur Erläuterung der vorliege 


den Notiz nötig erscheinen. 


I. Vor allem sei gesagt, dass die bisherigen Messungen nur b: 
weisen, dass bei der Hydrierung von Styrol am Platinkontakt der di: 
Reaktionsgeschwindigkeit bestimmende Vorgang nicht nach dem 
Tunnelmechanismus verläuft. Nun könnte es sein, dass in diesem 
Falle die chemische Reaktion so schnell geht, dass sie für die 6 
schwindigkeit des Prozesses nicht massgebend ist, so dass wir sie gar 
nicht erfasst haben. Es gibt aber Hydrierungen wie etwa die 
von gasförmigen ungesättigten Kohlenwasserstoffen an aktivierte: 
Kohle!) —, bei denen die Geschwindigkeit nachweislich durch deı 
chemischen Reaktionsprozess bestimmt ist. Bei Übertragung deı 
obigen Untersuchungsweisen auf solche Fälle würde man also mit 
Sicherheit den chemischen Prozess selbst beobachten. 

2. Ein merklicher Unterschied in den Geschwindigkeiten der R: 
aktion beider Wasserstoffisotopen ist auch dann zu erwarten, wenn 
die physikalischen Prozesse für die Reaktionsgeschwindigkeit bestim 
mend sind. Z. B. würde bei einer bimolekularen Gasreaktion (etw 
H,+J,— 2H.J) das Verhältnis der Reaktionsgeschwindigkeiten dem 


in / 2 
Verhältnis der Stosszahl entsprechend mit einem Faktor V „ versehe 


« 


sein, was bei der obigen Arbeitsweise eine Verschiebung des Isotopeı 
verhältnisses in dem Wasserstoffrest um einen Faktor 4 bedingen un«d 
somit massenspektrographisch gut hervortreten würde. 

3. a) Denkt man sich zunächst die Bewegungen der Atome, welche 
die chemische Reaktion ausmachen, im Sinne der klassischen Mechanik 
verlaufend. so würde hierbei ein ähnlicher Einfluss der Masse au! 
treten, wie bei der Stosszahl. Auf diesen wollen wir hier nicht näher 
eingehen und bloss bemerken, dass auch dieser sich nur in einen 
temperaturunabhängigen Faktor äussern würde. also die Aktivierungs 


wärme unverändert liesse. 


1) Vgl. ©. SCHUSTER, Trans. Farad. Soc. 28, 406. 1932. Z. physikal. Ch. (B) H 
249. 1931. 
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b) Durch die Quantenmechanik werden ausser dem Tunneleffekt, 
den wir oben erörtert haben. noch weitere Modifizierungen der Re 
ıktionsgeschwindigkeit hervorgerufen. Diese Effekte können nach 
VIGNER!) in zwei Korrektionsglieder gefasst werden: Das eine ist die 

hon früher als Bestandteil der Aktivierungswärme erkannte Null 
punktsenergie. das andere ist eine von WIGNER festgestellte Er 
leichterung der Überschreitung des Energiewalles, die man etwa als 
ein Durehlässigwerden der oberen Kante der Potentialschwelle 
hezeichnen kann. 

Die Nullpunktsenergie kann sowohl die Wärmetönung beein 
flussen. wie auch die Aktivierungswärme. Für erstere ist die Differenz 
der Nullpunktsenergie im Ausgangs- und Endzustand massgebend. für 
die letzteren die Differenz im Ausgangszustand und auf der Höhe des 
UÜbergangssattels. 

Man orientiert sich über diesen Effekt am besten an Hand eines 
Zahlenbeispiels: Die Nullpunktsenergie vom Wasserstoff wird durch 


Verdopplung der Masse des einen Atoms im Verhältnis herah 


v2 
v3 
gesetzt, also um rund 1500 cal. Die Nullpunktsenergie vom Chlor 


wasserstoff erniedrigt sich durch Einführung des Isotopen im Veı 


hältnis . was 2000 cal ausmacht. Der Einfluss auf die Reaktion 
y2 


Cl + HU = CIH' + H'—500 cal 

urde sich im Sinne der beiden Alternativen folgendermassen ergeben 
Cl HZ" = CIH' + H" 2000 cal. (1) 
Cl+ HU — CIH" + H'+0. (2) 


In etwa ähnlichem Masse wird im allgemeinen die Aktivierungs 
wärme betroffen sein: Für Verbindungen, die den schwereren Wasseı 
stoff enthalten, ist wegen ihrer kleineren Nullpunktsenergie somit eine 
grössere Aktivierungswärme zu erwarten. Auch hier würde also wie 
bei dem Tunneleffekt das schwerere Isotop in der Reaktion zurück 

eben. 

Den zweiten Effekt. der in dem Durchlässigwerden der Potential 

ıte besteht, hat WIGNeER in seiner erwähnten Arbeit für einen be 
mten Fall berechnet und festgestellt, dass er von gleicher Grössen 


E. WıGner, Z. physikal. Ch. (B) 19, 203. 1932. 
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ordnung ist wie der Einfluss der Nullpunktsenergie'!). Der durchlässi 
Streifen wird schmaler, wenn die Masse schwerer wird. Auch zufo! 
dieses Effekts müsste also das schwerere Isotop eine nicht unerh« 
lich grössere Aktivierungswärme aufweisen als das leichtere. 


Zusammenfassend lässt sich sagen, dass sowohl der rein mechaı 
sche Einfluss der schwereren Masse als auch die quantenmechanische: 


Effekte ein merkliches Zurückbleiben des schwereren I1sotops bei ch 


mischen Umsetzungen erwarten lassen. Man sieht aber, dass sowohl 
das Ausmass als auch die Art der Wirkung (namentlich auf die Aktı 
vierungswärme) bei den verschiedenen Faktoren sehr unterschiedlic! 
ist. Die Messung der Verschiebung des Isotopenverhältnisses erlaub! 
also zu unterscheiden, ob die Bewegung der Atome bei der chemische: 
Reaktion im wesentlichen durch die Bewegungsgleichungen der M: 
chanik beschrieben werden können, oder nennenswerte quanten 
mechanische Abweichungen vorkommen. 





I) Bei WIGNeEr laufen die beiden Effekte in entgegengesetzter Richtung, wi 
es bei seiner Betrachtung auf den Ausgangszustand nicht ankommt, so dass er nun 
die Nullpunktsenergie auf der Höhe des Sattels ins Auge zu fassen hat. 





ber die logarithmische Beziehung zwischen den Konstanten 
der ARRHENIUSschen Gleichung. 


\ktivierungsenergie der Dehydrierung des Uyelohexans in Gegenwart 
verschieden dargestellter Nickelkatalysatoren. 
Von 
A. A. Balandin. 
lem Laboratorium für organische Chemie des Chemischen Forschungsinstituts 
der Staatsuniversität Moskau.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 10. 32 


Es werden Daten für eine Reihe von Dehvydrierungsreaktionen an verschiedenen 
Katalysatoren zusammengestellt, von denen einige neu bestimmt worden sind. Auf 
Grund deren wird auf das Bestehen eines logarithmischen Zusammenhanges zwischen 
den Konstanten der ARRHENIUSschen Formel bei dieser Reaktionsreihe geschlossen. 

Es wird experimentell ein Fall gefunden, bei welchem zwischen der Akti 
vierungsenergie und der chemischen Wirkungsweise für katalytische Reaktionen 


Parallelismus zu beobachten ist. 


I. Wie bereits in einer früheren Arbeit!) gezeigt wurde, lassen 
sich die Werte der Aktivierungsenergie @ bei der katalytischen De 
hydrierung der sechsgliedrigen eycelischen Moleküle in drei Gruppen 
inteilen, in Abhängigkeit von der chemischen Natur der verwendeten 
Katalysatoren: Platin (Qye.ı 18775 kcal/Mol), Palladium (15780 
keal/Mol) und Nickel-Asbest (9850 keal/Mol). Die weitere Unter 
suchung zeigte, dass man im Falle von Osmiumkatalysatoren ?) Werte 
bekommt, welche je nach den Bedingungen der dritten oder zweiten 
Gruppe angehören. Bei der Dehvdrierung von evelischen Alkoholen 
ınd Ketonen?) reihen sich die erhaltenen Aktivierungsenergien in 
liese Gruppen nicht ein, was wahrscheinlich darauf zurückzuführen 
st. dass jetzt zur Katalysatoroberfläche andere Atome (unter ihnen 
Sauerstoff) als im Falle von Kohlenwasserstoffen angezogen werden ®). 


In all diesen Fällen bleibt es unklar. weshalb die Katalysatoren mit 


'herem Aktivierungswert, z.B. Platin und Palladium. gewöhnlich 


) ZELINSKY und BALANDINn, Z. physikal. Ch. 126, 267. 1927. *) BarLanpın, 
ıhysikal. Ch. (B) 9, 49. 1930. ) Baranpın, Bericht der III. Physikalisch 
ischen Konferenz 1930, S. 193 (russ.). 1) BALANDIN, Z. physikal. Ch. (B) 2, 


1929. 3,167. 1929. J. allgem. Ch. (russ.) 2, 166. 1932. 
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auch eine höhere Aktivität als die Katalysatoren mit kleineren Akı 
vierungswerten, z.B. Nickel, besitzen. Da die Aktivierungsenergie 
diejenige Energiegrösse darstellt. die aufzuwenden ist, um die Molekelı 
in einen reaktionsfähigen Zustand zu bringen, so wären allem A 
schein nach gerade die entgegengesetzten Verhältnisse zu erwarten 
Daraus ist der Schluss zu ziehen, dass in der kinetischen Formel von 
ÄRRHENIUS q 
k=k,e #1 
dem vorexponentiellen Faktor eine grosse Bedeutung bei der Katalvs 
zukommt. insofern er den Einfluss der Aktivierungsenergie kon 
pensiert. 

In der letzten Zeit wurde von verschiedenen Seiten her (Cox 
STABLE. ÜREMER, SCHWAB!)) darauf hingewiesen, dass zwischen deı 
Konstanten k, und Q der ARRHENIUSschen Gleichung im Falle voı 
analogen heterogenen Katalysatoren und Reaktionen ein Zusammen 


hang von der Form 


Ink„=aQ+b (2 h 


besteht. Diesem Ausdruck haben die genannten Autoren eine theore 
tische Deutung vom Standpunkt der statistischen Verteilung _deı 
aktiven Zentren gegeben. Andererseits leiten RoGinskyY und Roses 
KEWITSCH?) dieselbe Beziehung auf Grund allgemeiner wellenmechanı 
scher Überlegungen ab, unabhängig vom Vorhandensein aktiveı 
Zentren’). x 

Indessen liegt der Formel (2) noch ein verhältnismässig geringes 


Versuchsmaterial zugrunde. In diesem Zusammenhang war es vo! 





Interesse, zu verfolgen, inwieweit die Konstanten %, und Q in den voı 
uns untersuchten und berechneten Fällen katalytischer Dehydrierung 
miteinander in Beziehung stehen. 

Der Befund ist aus Fig. 1 zu ersehen. auf welcher log k, gegen dir 
Aktivierungsenergie (Q aufgetragen sind. 

Man sieht. dass eine von der Formel (2) geforderte Gerade tat 
sächlich erhalten wird: die Punkte schwanken zwar um sie, ohn 
jedoch einen merklichen Gang zu zeigen. 


A 


I) CONSTABLE, Pr. Roy. Soc. (A) 108, 355. 1926. UREMER, Z. physikal. Ch. (A 
144, 231. 1929. CREMER u. SCHwAB, Z. physikal. Ch. (A) 144, 243. 1929. Scmwar, / 
physikal. Ch. (B) 5, 406. 1929. Vgl.Grimm u. SCHWAMBERGER, Reun. Chim. physiau 
S.214, Paris 1928. 2) Rocınsky und RosEnKEwitscH, Z. physikal. Ch. (B) 10, # 
1930. 3) Für die Anwendbarkeit der Formel (2) auf nichtkatalytische Reaktioneı 
sind Beispiele bei RıpEaL und TayLor, S. 44 bis 45 (New York 1926) gegeben. \ Sul 
GaPron, Ukrain. chem. J. 5, 169. 1930. J. physik. Chem. 2, 253. 1931 (russ.). 
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.) 
ki Die Berechnung nach der Formel (2) ist in Tabelle 1 gegeben. 
Te" Hier sind die Daten für die Dehydrierungsreaktionen in der Reihen 
keit folge der abnehmenden Werte von Q zusammengefasst!). Die letzte 
A pr Q 
' Spalte enthält die Grösse | ; welche als genügend konstant er 
ten Og%, 
von scheint und im Mittel 2'05 beträgt. Somit ist hier die Formel (2) 

nter Benutzung der Koeffizienten .i 2 
) ] £ 
- m u 000112: 5 0 
2'05 - 103 . 04343 
|, "s ıiwendbar. © 
. x 
TER . r . ee 
Die Zahlenwerte der Koeffizienten & 
iängen selbstverständlich von den k 
” 
MN . . . m Pr. 
Mlasseinheiten ab; deshalb ist der Wert | A ’ ) 
«ie i n . r " 
Nullfür b nur als ein Zufall anzusehen | )8 | 
vol 


Die k wurden als Prozentumsatz unter 
nen . L 
serebenen Bedingungen gemessen; da | 








(2 her auch dieselbe Dimension für %,. 
EN Ks sind die direkt ermittelten k,-Werte | d | 
Dun ıngegeben, ohne Umrechnung auf kon A 
SEN stante äussere Versuchsbedingungen | | 
m. Prozentsatz und Menge des Kataly 
tiven :ators, seine Schichtlänge. Strömungs | 
seschwindigkeit), welch letztere sich | 
inges n den verschiedenen Versuchen nicht — — 
zo el voneinander unterschieden. In > [, 
v— len ungünstigen Fällen, welche in der Fir. 1. 
eng labelle ein paarmal auftreten, kann 
liese Inkonstanz den k,-Wert höchstens um eine Zehnerpotenz veı 
ın dis ndern (also log k, um 1), gewöhnlich aber um viel weniger. Dies ist 
edoch für die Schlussfolgerungen belanglos. 
> tat Die beobachtete Gesetzmässigkeit wird somit innerhalb sehr weite: 
ohne # renzen erfüllt; %, ändert sich im grössten bisher für heterogene kata 


tische Reaktionen beobachteten Intervall von der Grössenordnung 
0? (ku= 167 -10!1 bis k,= 3°63 - 10%). 


Ch. (4 

NAB, £ !) Ich benutze die Gelegenheit, um in Tabelle 1 einige Schreibfehler zu b« 
ysıu x tigen, die seinerzeit in der oben zitierten Abhandlung von ZELINnSsKY und BALANDIN 
10, 4: unterlaufen sind. Die entsprechenden Berechnungen selbst sind auch damals 
ktie richtigen Werten durchgeführt worden. Diese Schreibfehler waren für die 
1. \ Schlussfolgerungen belanglos, da ja nur die Aktivierungsenergien betrachtet wurden, 
)- he richtig angegeben waren. 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 19, Heft 32 
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Diese Gesetzmässigkeit besteht für Katalysatoren verschiedener 
ımischer Natur: Platin, Palladium, Nickel und Osmium. Die Natur 
" Dehydrierungsreaktion bleibt in allen betrachteten Fällen gleich 
IIs ohne Einfluss auf die Anwendbarkeit der Formel (2), da der De 
drierung Moleküle von hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen, von 
‚ckstoffhaltigen heterocyelischen Verbindungen, von Alkoholen und 
Ketonen unterworfen wurden. Die Temperatur der Katalysatordar 
tellung scheint auch keine merkliche Rolle zu spielen, da Nickel durch 
Reduktion mit Wasserstoff bei 320°, Platin und Palladium dagegen 
iurch Reduktion mit Formaldehyd bei 0° bereitet wurden. Nach 
\cHwaB!) soll in diesem Falle das Verteilungsgleichgewicht der aktiven 
ntren wegen Sinterungsvermeidung nicht eingetreten sein (ÜON 
TABLES Fall). 
Die betrachtete Gesetzmässigkeit wirft ein neues Licht auf die 
Erfahrungstatsache, auf welche im Anfang dieses Abschnitts hinge 
viesen wurde. Aus 


N (J) 
Ink, =aQ+b und Ink = Ink a 
v v R 7 
erhält man N 
Ink=-b—-0 a 
-Aar 
1 
Q(;;, } 3 
leı k f-e R1 . (5) 
wobei fe’ bedeutet. Da in unserem Falle «= 000112 den Wert 
l ’ I 
Nam (welch letzterer etwa in den Grenzen von „ vw VOO1111 
4 ‚+ .) 
] 


>,g00 — 000833 variiert) überschreitet, so wird der Exponent 
ei e positiv. Das hat zur Folge, dass die Erhöhung der Aktivierungs 
energie (bei konstanter Temperatur) zur Steigerung der Reaktions 
chwindigkeit führt. und daher Platin und Palladium eine bessere 
talytische Wirkung als Nickel ausüben müssen, obwohl ihnen eine 
srössere Aktivierungsenergie zukommt. 

2. Der k,-Wert enthält zweifellos auch die Grösse der Gesamt 
erfläche des Katalysators. Stellt man Katalysatoren auf verschie 
en Trägern dar, so wird im Falle, dass die Träger oder die Dar 
lungsweise selbst den Charakter der Oberfläche nicht beeinflussen 

(/ unverändert), sich %, nur in Abhängigkeit von der Grösse der Ober 
he ändern. So gibt z.B. Platinkohle (Fall 4 der Tabelle 1) und 
tinasbest (Fall 3) bei der Dehydrierung des Dekahydronaphthalins 


(G.-M. Scuwag, Die Katalvse usw., S. 199, Berlin 1931. 
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fast die gleichen Werte von Q und des Temperaturkoeffizienten, wäl 
rend sich die Reaktionsgeschwindigkeiten dennoch etwa um das 3! 
fathe voneinander unterscheiden; das bringt die Veränderung von / 
mit sich. 

Jedoch dürfte die Grösse der Gesamtoberfläche kaum di 
Grössenordnung von %k, beträchtlich verändern. Die verschieden 
(‚rösse der Gesamtoberfläche scheint die verhältnismässig gering: 
Abweichungen von der Geraden zu bestimmen, welche in Fig. 1 auf 
treten und in Tabelle 1 dadurch zum Ausdruck kommen, dass di 
Zahlen der letzten Spalte um einen Mittelwert schwanken. Deshalh 
stellt auch Formel (3) einen Idealfall dar, da sie nur bei völlig: 
Konstanz vona.d.h. im Falle der Gleichheit der Gesamtoberfläch: 
der Katalysatoren streng gültig wäre. 

3. Im Zusammenhang mit den hier betrachteten Verhältnisse: 
erscheint folgendes Versuchsergebnis von Interesse: Auf Aluminiun 
oxvd niedergeschlagenes Nickel (Katalysator nach ZELINSKY und 
KoMAREWSKY) zeigt bei der Dehydrierung von Üyclohexan eine Aktıi 
vierungsenergie, welche viel grösser ist, als bei in üblicher Weise au! 
Asbest aufgetragenem Nickel. Sie wurde zu 16230 kcal /Mol gefundeı 
ein Wert, welcher dem für Palladium festgestellten nahe gleich ist 
Am bemerkenswertesten ist der Umstand, dass wir hier einem Paı 
allelismus begegnen zwischen chemischer Wirkungsweis: 
und der Grösse der Aktivierungsenergie. Nickel auf Alumi 
niumoxyd, welches seiner Aktivierungsenergie nach sich dem Palla 
dium nähert, bekommt auch dem letzteren analoge chemische Eigen 
schaften, welche in reiner Üyclohexandehydrierung und Ausbleiben di 
Spaltung zu Methan bei höherer Temperatur (etwa 300°) bestehe: 
Der Unterschied in der chemischen Wirkungsweise wurde in der Arbeit 
von ZELINSKY und KOMAREWSKY!), in welcher dieser Katalysator b 
schrieben wurde, ausdrücklich hervorgehoben. 

Die Änderung der Aktivierungsenergie weist darauf hin, dass « 
Nickeloberfläche beim Katalysator Aluminiumoxyd-Nickel im Ve 
gleich mit gewöhnlichem Nickel eine nicht nur quantitative, sonder: 
auch eine qualitative Veränderung erfährt; das widerspricht der Aı 
sicht von ARMSTRONG und HirwvrrcH ?), welche die Aktivitätserhöhung 
im Falle von Aluminiumoxyd-Nickelmischkatalysatoren bloss auf «ir 
Vergrösserung der Oberfläche zurückführen. 


!) ZELINSKY und KOMAREWSKY, Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 668. 1924. 2) Aı 
STRONG und HirpıtreH, Pr. Roy. Soc. (A) 108, 586. 1923. 
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Ähnliche Verhältnisse sind auch für Nickel auf Titanoxyd zu 
wobachten. Die erhaltenen %,- und Q-Werte für die erwähnten Nickel 
:atalysatoren treffen auf dieselbe Gerade, auf welcher auch die anderen 
Punkte liegen. Auf Tabelle 1 sind diese Werte fett gedruckt 


Experimenteller Teil. 
Es wurde die Dehydrierungsgeschwindigkeit des Uyclohexans 
hemisch rein, N, 14266) in Gegenwart von Aluminiumoxvd 
Nickel als Katalysator in ganz ähnlicher Weise wie in der zitierten 
\rbeit von ZELINSKY und BALANDIN gemessen. Die Apparatur wurde 


einieen Einzelheiten verbessert. 


Beschreibung der Apparatur. 

Die Katalvsatorschicht (35cm) befand sich in einem 15 mm 
veiten Glasrohr. welches sich in einem mit Thermoregulator veı 
sehenen elektrisch geheizten Ofen @ befand. Die Substratflüssigkeit 
trat aus einer selbsttätigen Einlassbürette E mit konstanter G« 
schwindigkeit ein. Bevor die Dämpfe den Katalysator erreichten 
passierten sie zwecks besseren Temperaturausgleichs einen mit Glas 
scherben gefüllten 40 cm langen Teil des Rohres. Das andere Ende 
des Katalvsierungsrohres führte über die Vorlage H zum Kühler / 
ınd endlich zum Gasmesszylinder J. Der zur Reduktion und Durch 
pülung des Katalysators dienende Wasserstoff wurde elektrolytisch 
lurch erhitztes Palladiumasbest vom Sauerstoff und nach vorauf 
segangener Abkühlung mit konzentrierter Schwefelsäure von Wasseı 
befreit. Der Apparat blieb stets mit Wasserstoff gefüllt. 

Die Form der Einlassbürette E ist in Fig. 2 zu sehen. Bei 
öffnetem Hahn e und geschlossenen Hähnen a. b, ce und d kann die 
Flüssigkeit nicht ausfliessen: beim Öffnen von ce müsste sie hingegen 
sehr schnell ausfliessen. Die Ausflussgeschwindigkeit wurde durch die 
Geschwindigkeit des Luftzutritts mittels eines mit Zeiger und Skala 
ersehenen Schraubenverschlusses am Kautschukrohr reguliert. Die 
Hähne a und b dienten zum Füllen. Hahn d zur Entleerung der Bürette. 
Die Regulierung des Ausflusses mittels e wäre sehr grob und könnte 
usserdem wegen der geringen Öffnung nicht genügend konstant g 
alten werden. 

Der Messzylinder ./ hatte ein konstantes unteres Niveau, was die 


'mreehnung bei der Reduktion des Gasvolumens zu N.T.P. erleich 


erte. Dieser Zylinder konnte mittels Wasserstrahlpumpe, die bei ı 


ngebracht wurde, bei geöffnetem Hahn %k und gesperrten h und 
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rasch mit Wasser gefüllt werden. Während des Versuchs blieb 7 g&ı 
sperrt, A, j und k geöffnet. Man kann auch bei vermindertem Drue| 
arbeiten, indem man j und %k mit einer Pumpe verbindet und deı 
Apparat mit einem Manometer versieht. Mit dieser Vorrichtung ist e 
sehr leicht, das Dichthalten des Apparats festzustellen, weil andereı 
falls bei gesperrten e und f im Zylinder Luftblasen durchperlen. 


/ % 
—\ { ) 
Ar 
IS 
N 
| 
| 
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Fig. 2. | 


Ausführung der Versuche. 

Nach Erreichung der erforderlichen Temperatur wurde Wasseı 
stoff im Verlauf von 20 Minuten durchgeleitet und dann der Apparat 
durch den Dreiweghahn A mit dem Messzylinder verbunden und de: 
Hahn e geöffnet. Nachdem die Wasserstoffentwicklung bei der Di 
hydrierung stationären Zustand erreicht hatte, wurden jede 5 Minute: 
Ablesungen an der Bürette und am Messzylinder gemacht. Der erst: 
Teil des Katalysats, welcher sich vor Eintritt des stationären Zustand: 
kondensierte, wurde verworfen. Nach Abschluss des Versuchs wurd: 
durch g das gesammelte Katalysat abgelassen und sein Brechung- 
index bestimmt. 

Somit konnte der Umsatz nach dem Wasserstoffvolumen und 
nach dem Benzolgehalt in der Üvelohexan-Benzollösung des Katalysat- 
bestimmt werden. Der Benzolgehalt wurde aus der Refraktion nac| 
Pawrow!) berechnet. Die Übereinstimmung beider Zahlen bedeute! 


!) PawLow, .J. Russ. Ges. [chem.] 58, 1311. 1926. 
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ne Dehydrierung und Abwesenheit von Methanspaltung des Uyelo 


xans. Ist dies nicht der Fall, so ist die Differenz zwischen diesen 


hien ein Mass für die obige Nebenreaktion. 


Versuchsergebnisse. 
- 


Der Katalysator wurde nach ZELINSKY und KoMAREWSKY be 


tet (10 g, Schichtlänge 35 em, 23% Ni). Die Durchleitungsgeschwin 


keit betrug 075 cm? in 5 


Minuten. 


Die Geschwindigkeit der De 


Irierungswasserstoffentwicklung stellte sich nach 10 bis 15 Minuten 


m Beginn des Versuchs bei allen Versuchstemperaturen konstant 


Dies weist auf die Abwesenheit von irreversibler Vergiftung hin 























labelle 2 enthält die als Beispiele bei der niedrigsten und bei der 
Tabelle 2. 
Versuch Nr. 18. Versuch Nr. 21. 
lemperatur 189005 Temperatur 2705 
‘ Ablesung Reaktions- ER Ablesung Reaktions 
Zeit ze x Zeit A ; 
Mi am zreschwindigkeit nMi am geschwindigkeit 
n Min ! op in Min. z =, 
Messzylinder > Messzylinder 2) 
1) 130 10 355 
4 141 ll 15 >16 161 
A, 153 12 A DS 170 
I 165 12 2) S5 177 
li) 154 13 30 1038 Ib) 
| AN 11 SD 1207 169 
ÜB 212 12 1) 1376 169 
r th 1550 fi 
Mittel: 12 h 2 
Mittel 169 
Fabelle 3. Dehydrierungskatalvse des Uyclohexans 
Aluminiumoxyd-Nickel als Katalysator. 
Nummer V ;;, em’ Umsatz Umsatz Umsatz 
Be n;, des ae se 
des Br NT.P. [ in in % in % 
\ ze Katalysats , 
ersuches in 5’ . nach V,, | nach n berechnet 
S 189 12 14281 29 26 2b 
| 1995 17 1'428 33 37 38 
19 212 23 14304 75 0 60 
f 2145 ı) 14298 6] 6» hd 
X) 395 38 82 0) 
15 2295 48 14309 s5 10°4 10°7 
) 239 1) 1'433 132 12'1 145 
bh HU 132 14397 251 286 213 
»h 0 l 4 3353 561 
] 2705 169 14452 35 366 366 
iR 271 172 2 Win 
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höchsten Temperatur unmittelbar erhaltenen Versuchsergebnisse un: 
dann Tabelle 3 das gesamte Versuchsmaterial in zusammengefasste: 
Form. 

In der fünften Spalte ist der gefundene Dehydrierungsumsatz iı 
Prozenten nach dem Wasserstoff, in der sechsten nach der Refraktioı 
angegeben. Die Zahlen stimmen innerhalb der Versuchsfehler ge 
nügend überein. Daraus folgt, dass keine merkliche Methanspaltung 
eintritt. In der siebenten Spalte ist der nach der ARRHENIUSscheı 
Formel berechnete Prozentumsatz angegeben. welcher sich mit den 
experimentellen praktisch deckt. Die Konstanten der ARRHENIUS 
schen Formel ermitteln sich zu k,= 125 10%, & = 16230. 

Analoge Versuche mit dem ähnlich dargestellten Katalysatoı 
Ni+ TiO, (äquimolekulares Verhältnis) ergaben k,= 377 :-10%, 

13700, und auch keine merkliche Methanspaltung. Die Reaktion 
wurde bis 317° verfolgt. Dieser Katalysator zeigte eine geringer: 
Aktivität als Ni + Al,O,;. 


Zusammenfassung. 


l. Das Bestehen eines logarithmischen Zusammenhangs zwischen 
Q 
k, und Q@ in der ARRHENIUSschen Gleichung kA = k,e #T wird an kata 
Iytischen Dehydrierungsreaktionen geprüft und im weitesten bis jetz! 
untersuchten Intervall von %,. das sich über die Grössenordnung 10° 
erstreckt, bestätigt gefunden. 

2. Die Beziehung hat die Form In k,= aQ-+- b; in den angewandten 
Masseinheiten ist «= 000112 und b=0. Ein so grosser Wert de: 
Faktors bei @ im Falle der Dehydrierungskatalyse bringt es mit sich 
dass die Katalysatoren mit hohen Aktivierungsenergien (Platin, Palla 
dium) die aktivsten sind. Diese Folgerung stimmt mit dem Experi 
ment überein. 

3. Es werden für Nickel auf Aluminiumoxyd (Katalysator nac! 
ZELINSKY und KoMAREWSKY) bei der Dehydrierungskatalyse di 
Cyclohexans die Werte k,=125-10° und Q@= 16230 keal/Mol ge 
funden, welche sich in dieselbe Gesetzmässigkeit einreihen. Ähnlich: 
gilt für Nickel auf Titanoxvyd. 


4. Die Steigerung der Aktivierungsenergie von 9850 kcal/Mol br 
gewöhnlichen Nickelkatalysatoren auf 16230 bei auf Aluminiumoxv: 
aufgetragenem Nickel zeigt, dass der Träger den eigentlichen Ch: 
rakter der Nickeloberfläche stark verändert. Dies steht im Wide: 
spruch mit der Ansicht von ARMSTRONG und HiLpITeH. 








0] 
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5. Die Veränderung des Charakters der Oberfläche übt auch auf 
lie chemische Wirkungsweise der Katalysatoren einen merklichen Ein 
luss aus. Das auf Aluminiumoxyd aufgetragene Nickel verliert die 
ten üblichen Nickelkatalysatoren eigene Fähigkeit zur Methanabspal 
ung. Diese letztere Schlussfolgerung, die von ZELINSKY und KoMmA 
REWSKY stammt, wird durch Vergleich der gasvolumetrischen und 
efraktometrischen Bestimmungen des Umsatzes bestätigt. 

6. Wie seiner chemischen Wirkungsweise, so auch seiner Akti 
ierungsenergie nach, welche somit einen Parallelismus aufweisen 
\ähert sich der Aluminiumoxyd-Nickelkatalysator dem Palladium 


katalvsator. 








Uber die A-Röntgenabsorptionsspektren 
einiger Chlorverbindungen in wässeriger Lösung. 1'). 


Von 
Otto Stelling. 
(Teilweise experimentell mitbearbeitet von F. NORLING.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 11. 32.) 


Es ist aus vielen Gesichtspunkten interessant zu untersuchen, ob und 
welcher Weise der Übergang fest— Lösung auf die Röntgenabsorptionsspektr 
der leichteren Elemente in verschiedenen Verbindungen einwirkt. Es wird deshall 
eine Methodik hierfür ausgearbeitet und zu Untersuchungen von KÜl- und Nat 
Lösungen verwendet. Die erbaltenen Resultate werden kurz diskutiert. 


In mehreren früheren Arbeiten ist gezeigt worden, dass di 
Röntgenabsorptionsspektren der leichteren Elemente eine gewisse Ab 
hängigkeit von dem Molekülbau zeigen. Mit wenigen Ausnahmen bı 
ziehen sich indessen diese Untersuchungen auf chemische Individuen 
im festen Aggregatzustand. Jedoch sind bei Studien von Lösungen 
Resultate zu erwarten, die Interesse sowohl für die physikalisch 
Chemie der Lösungen wie für das Verständnis des Absorptionsprozesses 
haben können. Es treten aber bei der Durchführung von solehen Stu 
dien mehrere Schwierigkeiten auf. So handelt es sich um relativ lang 
wellige Röntgenstrahlen (etwa 4 bis 5 A), die schon von der Luft ziem 
lich stark absorbiert werden. Es ist somit nötig im Vakuumspektro 
graphen zu arbeiten, und die Schwierigkeit ist dann natürlich, ein: 
Verdampfung des Lösungsmittels darin zu vermeiden. Die Absorp 
tionsschicht muss sehr dünn sein. und wenn sie aus einer geschlossene: 
Küvette irgendeiner Art mit der Lösung bestehen soll, so muss das 
Material darin eine relativ schwache Eigenabsorption haben und doch 
druckstabil sein. Die Schichtdicke muss so abgepasst werden, dass 
eine passende Menge der absorbierenden Substanz pro Quadratzenti 
meter sich im Strahlengang befindet. Wenn man Lösungen verschi 
dener Konzentration untersuchen will, muss man natürlich die Schicht 
dicke grösser machen, je verdünnter die Lösung wird. Hierdurch ıst 
eine Grenze für die Verdünnung gesetzt. weil die allgemeine Absorp 


1) Über den Zusammenhang zwischen chemischer Konstitution und A-Röntg 
absorptionsspektren. XI. X. Mitteilung: Z. physıkal. Ch. (B) 16, 303. 1932. 
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n des Lösungsmittels von einer gewissen Verdünnung ab relativ zu 
ırk wird, um gute Absorptionskanten erhalten zu können. 

Bisher sind nur zwei Untersuchungen veröffentlicht worden, wo 
se Schwierigkeiten vorgelegen haben und in verschiedener Weise 
rmieden sind. Der Verfasser hat in einer kleinen Mitteilung!) einige 
ntersuchungen von wässerigen Chloridlösungen beschrieben, wo die 
sorptionsschicht aus einem mit der Lösung befeuchteten Stück 
innen Seidenpapiers bestand. das in einem besonderen Halter zwi 
hen zwei dünnen Gummihäutchen luftdicht eingespannt wurde. 

Don M. Yosrt?) hat in Upsala Manganchlorür- und Kaliumchromat 
sungen untersucht. Dabei bestand die Schicht aus dünnen, mit deı 
Lösung gefüllten und mit Wachs verschlossenen Quarzröhrchen, die 
ibeneinander in den Strahlengang gesetzt wurden. Obwohl die Röhr 
hen sehr dünnwandig waren, konnten Strahlen von mehr als 35 A 
icht mit genügender Intensität durchgehen. Bei so kurzen Wellen 
wie sie Yosrt verwendet, ist jedoch ein Effekt des Lösungsprozesses 
saum zu erwarten und tatsächlich auch nicht gefunden worden 

Alle Methoden, die auf der Verwendung von dampfdichten Kü 

vetten irgendeiner Art gegründet sind, leiden immer unter gewissen 
Nachteilen. Deshalb hat der Verfasser auf einem ganz neuen Prinzip 
weiter gearbeitet. Wie schon erwähnt, verwendet man beim Arbeiten 
mit weichen Röntgenstrahlen (4 bis 5 A) immer ziemlich hoch evaku 
erte Spektrographen. Es zeigt sich aber, dass, wenn man nicht zu 
srosse Spektrographen verwendet, es ziemlich belanglos ist, ob deı 
Luftdruck einen Bruchteil eines Millimeters oder z. B. 15 bis 20 mm ist 
Ist der Spektrographenradius z. B. wie in dem vom Verfasser ver 
vendeten Instrument etwa 12cm, so entspricht der durchstrahlten 
Wegstrecke bei einem Druck von 15 mm nur etwa 5 mm Luft von 


o 


\tmosphärendruck. Hierdurch werden etwa 6% von der einfallenden 


Intensität der Strahlung verloren. Wenn der Spektrograph anstatt 
t Luft mit gesättigtem Wasserdampf (15 mm) gefüllt ist. wird die 
\bsorption etwa 4%. Wenn man bedenkt, dass die Strahlung durch 
e 20 „. dieke Goldschlägerhaut schon um 35 % geschwächt wird)?, so 
steht man ohne weiteres, dass die Füllung des Spektrographen mit 
Luft oder Wasserdampf von etwa 15 mm Druck eigentlich keine Be 
leutung hat. Das Prinzip der verwendeten Methodik ergibt sich dann 
e weiteres. Wenn eine wässerige Lösung einer nichtflüchtigen Sub 

1) Naturw. 17, 689. 1929. 2) Dox M. Yost, Phil. Mag. 1929, Il, 548 


KE. Jönsson, Diss., Upsala 1928. 
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stanz untersucht werden soll, wird der Spektrograph mit Wasserdam 
von dem Sättigungsdruck der gerade zu untersuchenden Lösung g 
füllt. Dann kann die absorbierende Flüssigkeit unbedeckt in d« 
Spektrographen aufbewahrt werden, ohne dass Verdünnung oder Ko 
zentrierung der Lösung eintritt, und die Schicht kann wie bei fest« 
Substanzen aus einem Stück in die Lösung getauchten Seidenpapier: 
bestehen. In der Praxis lässt sich diese Methode natürlich auf veı 
schiedene Weise durchführen. Die beiden Hauptprobleme sind 1. di: 
m 
7 + 


N 
} 











Füllung des Spektrographen mit Wasserdampf von geeignetem Druck 
2. die Einführung der Absorptionsschicht in den Strahlengang, nach 
dem der Druck erreicht ist. 

l. Das Problem wurde in folgender Weise angegriffen. In deı 
Spektrographen wurde eine mit der zu untersuchenden Lösung g: 
füllte Kristallisationsschale von 8 cm Durchmesser gesetzt, der Spektr: 
graphendeckel aufgelegt und die Pumpen angelassen. Die Druckve: 
minderung im Spektrographen wurde an einem Manometer abgeleseı 
Bei etwa 19 mm wird der Hahn zu den Pumpen zugedreht und « 
weiteren Druckveränderungen verfolgt. Nunmehr steigt der Drucl 
anfangs ziemlich schnell und dann langsam. In der ersten Period 
stellt sich der maximale Feuchtigkeitsdruck ein, während die Druck 
steigerung in der zweiten Periode hauptsächlich auf die Undichtig 
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iten des Spektrographen zurückzuführen ist. Diese sozusagen unge 
inschte Drucksteigerung wurde mit leerem Spektrographen für sich 
bestimmt, und stellte eine geradlinige Zeit-Druck-Funktion dar. Diese 
in der Kurve 1 der Fig. 1 wiedergegeben. Die Kurve 2 bezieht sich 

f einen Versuch mit einer 35 norm. KÜl-Lösung. während als 
Kurve 3 die Differenz beider Kurven eingezeichnet ist. Diese ist somit 
lie ideale Druck-Zeit-Kurve. die man erhalten sollte, wenn der Spektro 
rraph vollkommen dicht wäre. Es ergibt sich somit, dass schon 
10 Minuten sich das Gleich 
wicht zwischen Lösung und 
Dampfraum beinahe eingestellt 
ıt. Dass der korrigierte Druck 
nstieg wirklich dem Sättigungs 
druck entspricht, wurde durch 
Feuchtigkeitsbestimmung indem 


Zimmer gezeigt. So wurde in 





nem Falle im Zimmer eine 


Feuchtigkeit von 9mm gefunden, 





während der korrigierte Druck 








nstiee 7 mm lieferte. Der ge 


samte Wasserdampfdruck be 





ot somit 16 mm, während eine Er Zei, 
‚ norm. KÜUl-Lösung bei 20 Lösuı 
twa 155 mm Dampfdruck hat 
Durch die Verdampfung wird Ira gang 
türlich die Konzentration deı Fig. 2 


Wösung in der Kristallisations 
hale ein wenig erhöht. So findet man z. B. vor dem Versuch eine 
Konzentration der Lösung von 1'762 norm. KCl und nach dem Eva 
ieren und Exponieren während 2 Stunden 1'785 norm. In einem 
deren Falle wurden folgende Analysendaten erhalten: 404 bzw. nach 
‚Stunden 408 norm. Die grösste Konzentrationsänderung tritt 
‚ei natürlich während der ersten 10 Minuten ein. 
2. Die Einführung der Absorptionsschicht in den Strahlengang 
nach den obigen Ausführungen 10 Minuten nachdem die Pumpen 
selassen sind, durchgeführt werden. Nach mehreren Vorversuchen 
rdde folgende Methode als sehr passend gefunden. Aus einem Stück 
(elluloid (etwa Imm diek) wird eine Scheibe nach der Fig. 2 aus 


zeschnitten und mit dünnem Seidenpapier bekleidet. Die Scheibe. 
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deren unterer Teil in einen kleinen viereckigen Trog mit der zu unt: 
suchenden Lösung taucht, wird in der Weise auf die Achse eines Uh 
werkes befestigt. dass die ausgeschnittenen Teile beim Rotieren di 
Strahlengang passieren. Mittels eines Sperrhakens, der von aussen mıt 
einem Draht losgemacht werden kann, lässt sich das Uhrwerk | 
passender Zeit. d.h. nach dem Erreichen des Sättigungsdruckes. vi 
aussen in Gang setzen. Aus den Dimensionen der Platte berechnet 
sich folgendes: Derselbe Teil der Absorptionsschicht befindet sich etwa 
2 Sekunden im Strahlengang, und der Weg von der Flüssigkeitsob« 
fläche zum Strahlengang wird in etwa 10 Sekunden zurückgelegi 
Innerhalb «lieser Zeit dürfte keine Konzentrationsänderung eintrete: 
können. Um von aussen kontrollieren zu können, dass wirklich di 
Scheibe rotiert. wird auf einer anderen Achse des Uhrwerkes ein Zahı 
rad montiert, das alle 10 Minuten einen elektrischen Stromkreis 
schliesst und eine kleine Lampe zum Leuchten bringt. In bestimmte: 
Intervallen wird der Druck im Spektrographen kontrolliert. Die früheı 
erwähnte, bei den Vorversuchen verwendete Kristallisationsschale b: 
findet sich natürlich mit der Lösung gefüllt in dem Spektrographen 
Die Konzentrationsänderung der untersuchten Lösung geht aus deı 
Tabelle 1 hervor. 
Tabelle 1. 





j - )i Sonne narc 
Ursprüngliche Lösung Die Lösung h 
der Exposition 





1035 Nacl 045 norm. 
1'762 norm. KÜl 1'768 


Um einen Überblick über die Dieke von den mit dieser Method: 
erhaltenen Absorptionsschichten zu erhalten, wurde nach dem Ex 
ponieren unter fortgesetzter Rotation das Papier getrocknet und danı 
durch Wägung die Menge Salz pro Quadratzentimeter ermittelt 
Einige solche Resultate befinden sich in der Tabelle 2. 


Tabelle 2. 





Inorm. NaCl] 2norm. NaC!|inorm. NaCl] 3norm. ACI] 2norm. KCl]| I norm. A‘ 


Nr! me/em?| Nr. mg/em?| Nr. mg/em?| Nr. |mg/em?]| Nr. mg/em?] Nr. | mg’c 




















S03 19 809 10 Ss04 06 SOS 17 S10 10 S07 vu 
920 13 820 v9 924 03 s17 12 926 10 
921 VS 325 14 927 v9 


I) Bezeichnet die Plattennummer. 
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In Anbetracht der rohen Methode stimmen die einzelnen Resul 
te ziemlich gut miteinander überein. Für die 3 norm. KCUl-Lösung 
nnen wir z. B. mit einem Durchschnittswert von 15 mg festem KÜUl 
ro Quadratzentimeter rechnen, was einer Dicke der flüssigen Absorp 

[zZ 


nsschicht von etwa 007 mm entspricht. Mit 152 finden wir 


lass durch die allgemeine Absorption des Wassers etwa 65% der ein 
fallenden Strahlung verloren geht. Unter diesen Bedingungen erhält 
ın mit einer Spannung auf der Antikathode von etwa 7kV und 
einer Stromstärke von 70 mA in 3 Stunden eine ziemlich gut aus 
essbare Platte. 

Um mit verdünnteren Lösungen dickere Schichten zu erhalten. 
können ja einfach zwei oder mehrere Papierscheiben hintereinander 
gesetzt werden. Jedoch wird hierdurch die allgemeine Absorption des 
Lösungsmittels noch vergrössert, indem eine Verdopplung der wirk 
lichen Schichtdicke im Verhältnis zu dem oben diskutierten Fall schon 
eine Verminderung der Intensität auf !/,, mit sich bringt. Man müsste 
dann eigentlich 9 anstatt 3 Stunden exponieren, aber dann schleiern 
die Platten und werden schlecht verwendbar. Mit drei Absorptions 
schichten kommt man zu 27 Stunden usw. Dies ist aber. wie gesagt. 
eine prinzipielle Schwierigkeit bei derartigen Messungen und lässt sich 

ır dadurch vermeiden, dass man die Primärintensität der Strahlung 
bedeutend erhöht!). 

Bis auf weiteres sind deshalb nur einige ziemlich konzentrierte 
ACl- und NaCl-Lösungen untersucht worden. Von den früheren Re 
sultaten sind hier nur die vom Verfasser veröffentlichten zu bespre 
hen, weil Yosrt?), wie erwähnt, mit MnÜl,- und A,UrO,-Lösungen 
eine Differenzen zwischen festem Salz und Lösung erhielt. Solche 
Diiferenzen hat aber der Verfasser für die ÜI!-Kante von ÄK(l und 
\at'! gefunden. Die damals mitgeteilten Wellenlängenwerte wurden 

vorläufig bezeichnet und sind nun mit der besseren Methodik kon 
lliert. Sie sind auch teilweise zu korrigieren. In der Tabelle 3 sind 
Resultate zusammengestellt, sowohl die alten wie die neuen, und 
labelle 4 gibt eine Zusammenfassung. Zuerst ist zu bemerken, 
s die Kanten nicht sehr scharf sind, was vor allem für die ver 


ınteren Lösungen gilt (vgl. Fig. 3). Es scheint sogar in mehreren 


'!) Es scheint, als ob dies durch Verwendung von Spektrographen mit Konka\ 
tallen möglich wäre, was jetzt untersucht wird. Vgl. H. H. .Jonann, Z. Physik 
b», 185. 1931 und K.Cauvcnors, J. Physique Rad. 3, 320. 1932. 2) Yost, loc. eit 
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Tabelle 3. 
Zusammensetzung Platte ı (Mittelwert 
der Lösung Nr. 
KCl ziemlich konzentriert? 372 046 5386'2 
372 054 13847 
376 045 13863 
376 53 13849 
KCl 329 bis 3'351 norm S05 055 
27 330 SUOS 059 | 
10 31 817 a8 | 13840 
>22 3D5 32) v59 
()] Zaun SI0 v4 13848 
1'77 180 ga 052 ' 
RE { 13849 
17% 11 ws v4 | 
VaCl ziemlich konzentriert 13852 
1704 bis #05 norm 197 053 
TORs 05 S03 00 | 
392 LOS SIS v2 138052 
95 99 919 052 | 
9 ro Ya VO 
IM) "U S0 (r5d | : 
198 "(7 93 054 j #848 
112 102 S04 v0 | £ 
Os 1:02 924 054 j| #81 
Tabelle 4. Zusammenfassung der Resultate. 
Absorptionsschicht a in A | Absorptionsschicht a in 
NaCl fest 059 13839 KCl fest 052 38H 
NaCl 4norm. Lösung 051 43852 KCl 353 norm DS 384 
NaCl2 054 13848 KCI Vs 053 IS 
Naclı 052 13851 


Fällen. als ob die 
sammenhang mit den früher von mir verwendeten schlechteren Phot: 
metrieranordnungen für die Platten ist die Ursache der Diskrepaı 
zwischen den früheren und jetzigen Werten. In der Tabelle 3 sind für 


die Platten 


photometrieren) erhaltenen Messungen mitgeteilt und in der Fig 
unter la und Ib die Kurven. Es geht daraus hervor, dass mein früher: 


372 und 376 sowohl die alten wie die neuen (nach Un 





Kante nicht einfach wäre. 


Diese Unschärfe im Zı 


!) Gibt den Abstand auf den Platten zwischen der Kante und der CIKß}-] 
(= 43941 X. E.) in Millimeter an. 


) Neue Photometerkurven sind hier ausgemessen. 


2) Unbestimmte Konzentration. 


Alte Plat! 
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Befund, dass die ACI-Lösungen eine weichere Kante geben als das 


ste Salz, nicht mehr aufrecht erhalten werden kann. Vielmehr findet 


man nunmehr, dass eine beinahe gesättigte Lösung eine etwas härtere 


Kante gibt als festes ACl, während beim Verdünnen die Kanten zu 
ımmenfallen. Leider ist es mir nicht gelungen, weiter mit der Ver 
lünnung zu gehen als bis etwa 17 norm., denn bei noch grösseren 


Verdünnungen werden die Kanten so schlecht. dass sie nicht messbar 


! ee 


| N | 


2 


un 





Schwärz 








Fir. 3. I. KCl-Lösungen? a) Platte 372 alte Kurve, b) dieselbe P!| 


A 
.) 
metriert, c) 3°3 norm. Lösung, d) 18 norm. Lösung 


II. NaCl-Lösungen: a) 40 norm. Lösung, b) 2'0 norm. Lösung 


nd. Für NaCl finden wir jedoch eine Bestätigung der früheren Re 
ıltate, indem sowohl 4-, wie 2- und 1 norm. Lösungen Kanten geben 
zwar untereinander übereinstimmen, jedoch weicher sind als die 
ige des festen Salzes. Bemerkenswert ist die Übereinstimmung mit 
er Kante von festem ACl und einigermassen mit den früheren Werten 
t kristallwasserhaltige Chloride. Dies dürfte wohl so gedeutet werden 
können, dass die Einwirkung des Kations auf die inneren Energie- 
eaus des Anions eine Funktion des lonenabstands ist, die mit 
sendem Abstand sehr schnell abklingt!). Rätselhaft scheint doch 


) Vgl. VII. Mitteilung dieser Reihe (Z. Phvsik 50, 506. 1928) und K. Fasans 
'hysik 50, 531. 1928). 
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das Härterwerden der Kante beim Übergang von festem KCl zu di 
konzentrierten Lösung. Das sollte eigentlich eine Verminderung de- 
lonenabstands bedeuten, was wohl nur durch das Vorhandensein vo 
undissozierten Molekülen mit einseitig wirkenden Deformationskräft: 
möglich ist. Jedoch muss natürlich ein grösseres Material gesammel! 
und vor allem die Messgenauigkeit gesteigert werden. bevor maı 
sichere Schlussfolgerungen aus den Messungen ziehen kann. Die Unte 


suchung wird auch in diesen und anderen Richtungen weiter verfolg 


Zusammenfassung. 

l. Es werden die Schwierigkeiten bei den Untersuchungen voı R 
Röntgenabsorptionsspektren der leichteren Elemente in Lösungen voı 
deren Salzen näher besprochen. 

2. Eine Methode wird beschrieben, die darin besteht, dass als 
Absorptionsschicht die Flüssigkeit dient, die durch eine rotierend. 
Papierscheibe aus der Lösung, in die diese taucht, gehoben und x RB 
in den Röntgenstrahl eingeschaltet wird. Der Spektrograph ist dabei 
mit Wasserdampf von dem Sättigungsdruck der Lösung gefüllt, damit 
keine Konzentrationsänderungen entstehen können. 

3. Die Resultate der Untersuchungen von NaCl und KÜl in 
wässerigen Lösungen werden besprochen. 4-, 2- und I norm. Nat 
Lösungen geben übereinstimmende Kanten, deren Wellenlänge jedoch 
grösser ist als die des festen Salzes. Für ACUI-Lösungen findet maı 
ein Härterwerden der Kante für die 3°3 norm., aber identische Wert: 
für die 175 norm. Lösung und das feste Salz. Die Resultate werde: 
kurz diskutiert. K 

Die ökonomische Unterstützung dieser Arbeit verdanke ich di 
NOBEL-Stiftung der Kungl. Vetenskapsakademien i Stockholm. 


Lund, Chemisches Institut der Universität. H 
Mai 1932. H 
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